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La prfisente Invention eat relative a da nouvellea compoaitiona a base de 
p lymerea, destinies a etre utilise^ a dans la traitement dea matierea keratini- 
qaea et, en particular, dans le traitement dea cheveux sinei que dans le traite- 
nent de la pea a et dea onglea. 
5 On aouhaite generalement obtenir, par example lor* d'un traitenent dea 

fibrea keratiniquee tel. qu'en particulier, lea cheveux, un demelage facile, un 
toucher agreable, une bo up lease dea cheveux mouillea, ceux-ci devant, par ailleura, 
etre facilea a mettre en plia et etre non poiaaeux. 

Kn ce qui concerne lea cheveux aeca, lea traitementa viaent a obtenir dea 
10 cheveux brillanta, facilea a coiffer, non eiectriquea, nerveux, doux au toucher, 
non poiaaeux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraiaaent paa vite et qui donnent 
du volume a la chevelure. 

On connait de nombreuees compoaitiona contenant, aoit dea polymerea anioni- 
quea, aoit dea polymerea cationiquea. Cea compoaitiona, si ellea preaentent un 
15 interet pour l'utilieateur da as la me sura ellea apportent certainea propri*tea, 
notamment cosm£tiques, ne permettent toutefoia paa d'obtenir, simuitanlment, 
toutea lea qua lite* a rechercheea. 

II en eat de meme pour le traitement de la peau par lea compoaitiona de 
polymerea on on cherche a eviter que le revetemerit aoit gliaaant ou poiaaeux ou 
20 dana le traitement dea onglea ou le film doit etre brillaht et dur tout en 

gardant une bonne soup lease evitant la rupture sous lea contraintea mecaniques 
auxqoellea ila aont aoumia. 

Parmi cea differents polymerea, lea polymerea anioniquea aont connua pour 
apporter certainea proprlfitea tellea que le durciaaement de la fibre keratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Cea poiymerea presentent, par ailleura, dea caracte- 
riatiquea de brillance interessantea, que l f on aouhaite pouvoir utiliaer dana le 
traitement dea matierea keratiniques. 

Lea polymerea anioniquea preaentent, cependant, 1* inconvenient de mal ae 
fixer aur lea matierea keratiniques. C'eat ainai que loraqu'on lea applique aur 
30 lea cheveux dana dea compoaitiona qui ne.sont pas deatiueea a etre rinceea tellea 
que dea lotiona de miae en plia, dea laques, dea lotiona reatructurantea, on cons- 
tate aouvent un poudrage resultant d'une trop grande fidabilite et a une mauvaiae 
substsntivit*. 

Ces polymexes anioniquea, bien que pr£conis£s, ne peuvent, par ailleura, 
35 etre utilises efficacement dana dea compoaitiona deatineea a etre rinceea tellea 
que dea ahampooings, ni dana dea lotiona ditea r inches, utilisees pour obtenir un 
effet de conditionnement dea cheveux ou dans des creates de traitement appliquaea 
avant ou epree coloration, decoloration, shampooing ou permauente, Cea polymerea, 
comme cela eat bien connu, a'eliminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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L*un dea buta recherchea par la preaente invention est de fixer dea 
polymerea anioniques a la natiere k£ratlnlque qui peut fit re constitute, notaaaent, 
par lea cheveux, la peau ou lea onglea. 

La deatfndereaae a decouvert qu l il e"tait possible, et coutralreaent a 
.5 I'enaelgnewent de l'ltat anterieur de la technique, de fixer lea polymerea 

anioniques aur les ma t teres keratiniques, en quantitea pouvant «tre iaportantee, 
ofime au moyen de compositions destinies a etre rincees. 

Lea polymerea cationiquea sont bien connus dans l"€tat de la technique 
et se caracterisent, en particulier, par leur aubstantivite* qui est d'autant 
10 plua importante que le caractere cationique est plus oarqufi, et leur peraet de 
se fixer et de se aainteuir en particulier aur les cheveux. Ces polymerea, 
lorsqu'ils sont utilises aur les cheveux en facilitent le dgoelage et leur 
communique at douceur et soup lease. 

Cependaat, leur utilisation iaolee ne per met paa de confer er aux oatlerea 
15 Mratiniquea et, en particulier, aux. cheveux, aux onglea et a la peau, toutes 
les propria tea cos antiques recherchges. 

C'est ainsi que lorsqu'ils sont utilises dans des compoaitions de traite- 
oent de la peau, ils preaentent 1' Inconvenient de rendre la peau gliasante et 
poisaeuae ; lorsqu'ils aont utilises dana le traiteoent dea cheveux, ceux-ci 
20 oanquent aouvent de tenue; lorsqu'ils sont utilises dans le traitement dea 
onglea, le revfiteoent est trop souple. 

La demanderesse a decouvert, de oaniere aurprenante, que l'accrochage 
de polymerea anioniques a la oatlere keratinique fitait possible par leur utiliaa- 
sation en comb lea is on ayec dea polymerea cationiquea, 
25 Cet accrochage de polymerea anioniques a la matiere keratinique, par 

V inter media ire de polymer* cationique, eat da, eaaentielleoent, a una interaction 
entre ces deux types de polymerea. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne solt paa par f alternant connue, on suppose que, dans certains cas, 11 a'agit 
d"un co&plexe pouvant etre resolubilise* u Iter leur emant en cas de precipitation. 

30 Cette interaction per net, par ailleurs, d'obtenir des rlsultata proprea 

. au produit resultant de celle-ci. 

V invention a done pour objet principal, une composition deatine'e a etre 
utillaee dana le traiteoent des matiere a klratiniques contenant au moins un poly-* 
mere anionique et au so ins un polymere cationique. 

35 Bn autre objet de 1' invention est conatitue* par-un procSde" de fixation de 

polymerea anioniques aur une natiere keratinique. 

D'autrea objeta resulteront de la description et dea exemplea qui auivent. 
Lea compositions* selon 1' invention, sont, en general, destinies a fitre 
utilises en cosoetique. Ellea peuvent etre employees, notawaant, dana le traite- 
40 aent dea cheveux, dea onglea et de la peau. 
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C'est alnsi que V utilisation de l'association d'un polymere cati oiquo 
avec un polymere auionique dans des lotions de mise en plia, das lotions restru- 
ctuxantes pour les cheveux, a permis de constater una diminution sensible du poudra- 
ge« 

L 1 association conduit, de facon surprenante,' lorsqu'elle est appliqule 
sur les ongles a un durcissement de ceux-ci* 

La peau traitfie avec des lotions du type "apt fee r a sage", "eau de toilette" 
reste lisse et aoupie. 

le re*8ultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des compos i- 
10 tions destinies a etre r inches. 

11 est possible, grace h l 1 utilisation, sur les cheveux* de 
l'asscciatioa selon l'imentiaD^d^ffectuer directenent apres un shampooing contenant 
I'asaociation, selon 1' invention, des mises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux traits a avec cea shampooing 8 de mfime qu'avec les lotions 
15 de'nomme'ea "rinse", les crimes de traitement ainsi que toute composition dont 

I'application eat habituellement suivle d'un rincage, out une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une Electricity statlque rlduite. 

On constate, par ailleurs, que la peau trait£e avec une composition 
destined a etre rincSe, telle qu'une mousse a raaer, reste soap le et lisse. 
20 Certaines associations preVues dans le cadre de la prgsente invention 

peuvent etre prlflrles suivant le resultat souhaite\ 

C'est ainsi que lorsqu'on soohaite obtenir, lors d'un traitement des 
cheveux, une bonne tenue, des results ts particulierement interessanta sont cons- 
tates en utilisant en combine is on avec les polymere s anioniques, des palmares cetic- 
25 nxjues forteraant ou moyenoement subatantifB tels que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quatemaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une chew lure 
douce, souple ayant du volume et d'e'lectricite' statique rgduite, on constate des 
rgsultats intereasants en associant avec les polymere s cationiques des polymer es 
anioniques derives d'acide carboxylique et, en particulier, ceux dlrivant d'aclde 
30 acrylique ou m£thacrylique, d'aclde crotonique comportant au moins un motif 
different de 1' acetate de vinyle, ou d 1 anhydride mal4ique. 

L'association donne des rgsultats a vantage ux lorsqu'elle est utilised en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio actif peut jouer un r61e 
d ! agent de transfert de I'association sur la matiere kSratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du prgcipite* qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymere s cationiques et anioniques. 

Des re*sultats interessanta sont obtenus, notamment, en associant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que maifl sufflsant pour solublliser, en cas de pr6cipit£, I'association pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de preference, dea agents tensio-actifs non ioniquea a 

falblement anionlquea, en combinaison avec dea polymere a cat ioniquea moyenneaent 

aubatantifs, du type dea polyamino. amidea ou dea polyalkylene amine a et dea 

polymeria anloniquea ; dea agents tenaio-actlfa fortement anioniques avec dea 

5 polymere a cat ioniquea tree substantifs du type cyclopolymeres cm a ammonium 

quaternalre et dea polymerea anioniques* 

En cas de formation de prficipite lora du melange du polymere anionique et 

du polymere cationique, il eat possible d'utiliser en piua ou & la place de I'agent 
tensio-actlf dea aolvanta cosmetiquement acceptablea ou de redissoudre le complex* 
10 par addition d'un exces soit du polymere anionique eoit. du polymere cationique. 

11 eat enfin possible d'agir aur le pH de la composition en vue de ae 
trouver en solution. Il est ainsi possible de preparer et d'appliquer la com- 
position aelon l'invention aur la matlere keratinique & un pH auquel I'aasocia- 
tion eat soluble en milieu aqueux et d'appllquer ensuite une seconde composition 

15 pour ae trouver a un pH au niveau de la metiere keratinique donnant lieu a un 
depot maximum et, en particulier, a une precipitation de I'association sur la. 
metiere keratinique. 

Une autre possibility peut consister a preparer la composition dans dea 
conditions de pH auxquellea ^association est soluble, de lyophiliser celle-ci 

20 et de preparer la composition juate avant ^application aur la matlere keratini* 
que par dissolution dans le milieu approprie. 

L'asaociation aelon i* Invention peut enfin se former au niveau de la 
matlere keratinique, tels que lea cbeveux, ce qui peut presenter un inter 6 1 
lorsque lea polymere e ont tendance a pre clp iter dans lea conditions d 1 application 

25 normalea de la compoaition. Il est ainai possible d'appliquer aucceaaivement une 
lotion ou un ahampooing con tenant le polymere cationique puis un ahampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, eventuellement, une 
etape de rincage intermedia ire ; de proceder a une permanente en utiliaant dans 
la premiere composition reductrice, un polymere cationique et dans la seconde 

30 compoaition le polymere anionique avec I'agent fixateur de permanente. Ce procSd* 
en deux temps permet, egalement, d'operer dans des conditions de pH different, 
ajuateee de facon a ae trouver dans les conditions de aolubillte de cheque poly- 
mere et pour obtenir lora du melange un. pH donnant lieu a un bon depot aur le 
. matlere keratinique de l'aasoclation selon l'invention. 

35 La composition a base de polymerea destinee au traitement. des matieres 

keratinlques et, de preference, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
onglea, aelon l'invention, est essentiellement caracterisee par le fait qu'elle 
contient au molns un polymere anionique et au moins un polymere cationique en 
milieu solvent. 
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Lea pplymerea anionics utiliaea dana ^I'aaaociation ael n 1' Invention 
preaentent un poid. «olec,,laire d'envlton 500 a environ 5 million, et avanta- 
geuaeoent d' environ 10 000 a environ 3 milliona. 

Lea polyerea cationique. utiliaea dana l'aaaociation aeloa 1- invention 
preaentent un poida moWculaire d' environ 500 a environ 2 milliona. 

Lea polymerea cationique. utiliwble. dana la.prdaente invention compe- 
tent un nombre important d'aminea primaire. aacondaire, tertiaire ou qu.tern.ire 
Le. polymerea anioniquea utiliaable. dan. 1- invention poaaedent un nortr. 
important de groupemanta aulfpniquea, earboxyliquea ou phoaphoriquea. 

Lea compoaition. ont un pH variant de 2 Ml et. de preference, de 4 a 10 
et peuyent ae preeenter aoua forme de aolution. aqueuaea, hydroalcooliquea, de 
gela, d'emuleione, de cremea, de lait, de diaperaiona. 

Le milieu aolvant pent etre conatitutf par de l'eau ou tout autre aolvant 
organique ou-inorganique coaaetiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 
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Lea polymeres catloniques utilisables dans la pre*8ente invent ioa 
coaporteut un nombre important d 1 a nines prima ires, seconds ires, tertiaires et/ u 
qpaternairea. lis ont un poidg uoleculaire d 1 environ 500 a environ 5 Billions. 

Parmi les polymerea cationiques qui peuvent etre ut ilia 6 a selon 
1' invention, on peut citer : 

(1) - les d£rive*a quaternaires dithers de cellulose demerits dans le brevet 
francaia n° 1 492 597 incorpore 1 par reference rfipondant a la formula developp6e : 



R R R 
I I I 

R Cell 



(1). 



y 



on Rq € h eflt le *jBSte d' un not if anhydrogJucose, 



y est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et cbaque R reprlsente 
individual lewent un aubatitumnt qui eat un groupe de for mule ggnerale. : 
15 -(C^-O^-CC^ 

* i n 

*2 ' 

ou 

20 a est un nonbre entler valant 2 ou 3 ; 

b eat un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 13 3; 

a est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 
25 p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

q .eat un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

A 9 est un radical de formula : 



I, -I-OH, -Lo-N a -Lo-K, ou -(Lc 



-H, -C-OH, -C-0-R a -6-0-K, ou -C-0-NR 4 
30 e*tant bien entendu que lorsque q est e*gal a zero R* reprfisente -H ; 

R l* R 2 et R 3* PriS lndividuellement » re P r6aentent chacun un radical alkyle, aryle, 
aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radlcaux 
et R^ pouvant contenir jusqu' a 10 atomea de car bone, 6tant bien entendu que 

lorsqu'il s'agit d'un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbons 
35 qui apparent 1* atone d'oxygene de I'atome d' azote, et 6tant encore bien entendu 

que le nombre total dea atonies de car bone presents dans les radicaux representee 

par R^ R 2 et R 3 est compris entre 3 et 12 ; 
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R^ R 2 et R^, pris ensemble, peuvent representor avec l'atome d 1 azote 

auquel ila sont rattachSs l'un des radicaux suivants : pyridine, ot - methyl - 

pyridine, 3,5 - dime* thy lpyridine, 2,4,6 - trime^hylpyrfdfae, N - mSthylpipeVidina, 

N - Sthyl - piperidine, N - methyl - mxpholine ou M - Sthyl - morpholine; 

X est un anion ; ^ 

V es t un nombre entier egal a la Valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucose de cet £ther de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet ether de cellulose est comprise entre environ 
0,01 et environ 4. 

lespolymeres plus particulieretaent prefer^s aont ceux respondent 2k 
la foroule (1) ci-deaaus dans laquelle a et b sont egaux H 2, j est egal a 
0, m, n et £ ayant .les valeurs susmentionnges designs hydrogens, R^, R^» 

R 3 dfieignent. methyle. Les valeurs moyennea par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,45 pour n et 1 a 2 pour la some o + p,x designe chlorure. 

Les 6 the r s pr£fe>6s selon l 1 invention ont des viscosite's & 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuaes a 2 X en polds, mesurtes par 
la oSthode ASTM D-2364-65 ( vis cos line tre Brookf ield,. models LVF, 30 tr/mn, 
broche n* 2), et ceux particulieretaent pref eres sont ceux prod aits par la 
fir me Union Carbide Corporation, sous les marques "JR-125", "JR-400" et 
"JR-3GM", qui'designent reapectivement un polymere du type deer it ci-dessua, 
de viscosite egale a 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 
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(2) - Lea cyclop lyweres solubles dans l'eau ayant ua poids noleculaire 
d 20. 000 a 3.000.000 ch is is paroii les honopolymeres et copoly«erea ci-apres, 
les homopolymeres conportant comse constituant principal de la chaine, des 
unites rfipondant a la formule (2) ou (2 1 ) : 



(2) 



CH^ - R"(f ^CR" 



(2') 



- R"£ 



^CR" 



dans laquelle R" deslgne hydrogene ou mSthyle, R et R' designent independamaent 
l'une de 1'autre, ua groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atoaes de earbone, ua 
groupement hydroxyalcoyle dans lequel le grpupeaent alcoyle a de preference 1 a 
5 atoaes de earbone, un groupement aoidoalcoyle inferieur et ou R et R' tnmt 
deaigner conjointeaent avec l'atoae d'azote auquel ils aont rattaches des «roupe- 
ments hetfrocycliques tela que piperidinyle ou oorpholinyle, assocW a un anion 

cosmetique acceptable. 

Lea copolymers peuvent etre des copolynieres d'acrylamide ou de discfitone 
acrylamide et de monoaeres fournlssant dans le- copolymers obtenu les motifs rfipon- 
dant a la formule (2). Ces polymeres se presentent sous forme d'acetate, de bora- 
te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parol lea polymeres d'asnonium quaternaire du type ci-dessus «Mfinis, ceux 
qui sont plus particulierement preferes, soot l'homopolyaere de chlorure de 
diethyl diallyl annoniuo vendu sous la denomination MJRQUAT 100 ayant un poida 
noleculaire inferieur 4 100 000 et le copolyacre de chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium, et d'acrylamide ayant un poids aolfieulaire superieur a 500 000 et vendu 
sous la denomination de MERQUaT 550 par la societ« WRCK. 

Ces cyclopolyafcres sont decrits dans le brevet francais 2 080 759 et son 
certif icat d'addition n° 2 190 406. Les homopolymSres et copolymeres de formules 
G) et (2') peuvent 6tre pr«pares comme deer it dans les brevets • EUa 
n» 2 926 161 . 3 288 770w3 412 013, ces differents brevets etant incorpores 
par r«f«rence dans la presente description. 
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(3) - Homopolymeres ou copolymeres derives d'acide acrylique ou mStha- 
crylique et comporant comme motif : 

I 1 fi fi 

— CH 2 C — , — CH 2 C ou — CH 2 — 6 — 

1 I t p 



dans lequel R^ est H ou CH^ 

A eat un groupe alcoyl ling a ire ou ramifie* de 1 a 6 atones de carbone ou un 
groupe hydroxy* Icoyl de 1 U a tome a de carbone. 

R 2* R 3* R 4 ldenti< l ue ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atooes de car- 
bone, benzyl. 

R 5' R 6 : R OU alcoyl a y ant 1 a 6 atones de carbone, 

X designs halogene tel que chlore, brome, mgthosulfate, 

Le ou les comomeres utilisables appartiennent a la famille de : 

- 1' acrylamide, 

- mfithylacrylamide, 

- diac*tone acrylamide, 

- acrylamide et mfithacrylamlde substltue* a 1'asote par des alcoyls lnferieurs, 

- esters d* alcoyls des aeides acryliques et mtthacryliques, 
* la vinylpyrr olid one. 

- esters vinyliques 

A titre d' example, on peut citer : 

- ■ le copolymere d 'acrylamide et de p rafithacryloyloxye'thyl trime'thylamaoniua 
mlthosulfate vendu sous les denominations Re ten 205, 210, 220 et 240 par la 
Socilte* Hercules. 

- les copolymeres de mStbacrylate d'lthyle, ofithacrylate d'oleyl, p mfithacryloyl- 
oxydilthyl ne'thylammonium udthosulfate reference's sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le copolymere de mdthacrylate d'gthyle, rafithacrylate d'abi^thyl et p mfithacrylcyfc- 
oxydiitbyl nethylammonium mSthosuifate reference sous le nom de Quaternium 37 dans 

le Cosmetic Ingredient Dictionary, 

- le polymer e de 0 m|fitbacryloyloxy6thyltrim5thylammonium bromure rdf drench sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

-le copolymere de p n^tharyloyloxygthyltrimfithylamnionium mfithosulfate et p m£tha- 
crylo>bxyst6aryldii&6thylammonium methosulfate reference* sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymere d 1 aminos thyl aery late phosphate/ aery late vendu sous la 
denomination C atrex par la Sqcigte* National Starch, .qui a une viscosity de 
700 cpa a 25 6 C dana une solution aqueuae a 18 t, 

ainsi que lea covpose's ddcrita dana le brevet USP 3.372.149 incorpore par re£5rence, 
5 - les copolyaeres cationiquea greffes et reticules ayant un poida moUculaire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
agrisation : 

a) d'au mo ins un nonomere cosmetique, 

b) de tag thacry late de dlngthylanlnogthyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d f un reticulant poly insature, 
decrita dana le brevet franca la 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant eat pria dana le groupe conatitue par : le dimSthacrylate 
d 9 Ethylene glycol, lea phtalatea de dlallyle, lea divinylbenzenea, le tetraally- 
15 loxyethane et les polyallylaucroaee ayant- de 2 a 5 groupea allyle par mole de 
sucrose. 

Le monooere coaafitique pent fitre. d'un type tres varie,.par exemple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atones de car bone, un eater allylique 

ou nfithallylique d'un acide ayant de 2 & 18 atones de carbone, un aery late ou 

20 nfithacrylate d'un alcool aaturd ayant de I a 18 atones de carbone, un alkyl 

viuyiether dana le radical alkyle * de 2 a 18 atones de carbone, une oieflne 

derive 

ayant de 4 a 18 at owes de carbone, un/heterocyclique vinylique, un naieate de 

dialkyle ou de H,ft-dialkylaainoalkyie dont lea radicaux alkyle ont de 1 a 3 a tomes 

de carbone ou un anhydride d' acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poida aoleculaire conpria entre 200 et plusieurs 

ailliona et de preference entre 300 et 30.000. 

Cea copoiynerea greffes et reticules aont de preference const itu6s : 

chpisi 

a) de 3 a 95 X en poida d'au moina un nonomere coaia£tique/aana le groupe 
conatitue par : 1' acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le ofitha cry late de 

30 nethyle, le methacrylate de atearyle, le ©fit ha cry late de lauryle, I'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l'hexene-l, I 1 octadecene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le aono naieate de N,R-d , iethylaminoethyle, 1'anhydre maieique et le 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 X en poida de methacrylate de dlmethylamlnoethyle, 

35 c) de 2 a 50 X en poida et de preference de 5 a 30 X de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 X en poids d'uri reticulant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant etant expr ime* par rapport au poida total de a) + b) + c). 
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(4) - Los polymferea cationiques choisis dans le groupe £ournl par : 
a) lea polymeres de formule *A*Z-A-Z*(3) dans laquelle A d e«* 
signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference -H ^ 
et Z designe le symbole B ou B* ; B et B' identiques ou d iff Areata deaignant 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne droite ou ranif lee, 

comportant jusqu'a 7 atones de carbon© dans la chalne principals, non substitute 
ou subetitue par des groupements hydroxy le et pouvant comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou hetfiro- 
cycliques ; lea atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous 

10 forme de groupement .ether ou thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfoniuta, amine, 

alkylamine, alk£nylamine, b'enzylamlne, oxyde d v amine, ammonium quaternaire, amide 
imide, alcool ester. et/ou ur 6 thane, ce polymere et son precede de preparation 
sont decries dans le brevet franca is 2 162 025. 

b) Le polymere de formule -A - Z^ - A - - (4) dans laquelle A 

15 designe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - 

etz^dgsigne le symbole B^ ou B'^ et 11 signif ie au mo ins une fois le symbole 

B 1 * 

B x designe* un radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxy alkylene 
a chalne droite ou ramiflee ayant jusqu'a 7 atomes de carbon e dans la chalne 

2 a principale, B^ est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne 
droite ou ramiflee ayant jusqu'a 7 atomes dscarbone dans la chalne principale, 
non substltue* ou substltue* par un ou plusieurs radicaux hydroxyie et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d'azote, l'atome d'azote etant substitug par une 
chalne alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompue Eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyie et/ou car boxy le. 

c) lie polymere de formule - A' - Z f - A f - z ' - (5) dans la- 
quelle A' designe un melange de radicaux -H ^ ^ ft- et t ^ y, 

30 C0 ° " 

Z' designe B^, B, B' ou B'^ ayant la signification ci-dessua indiquee. 

d) Les sels d' ammonium quatemaire et lea prodults d'oxydatlon 
das polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indlquds sous a) et b). 

Lea polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede* de preparation sont decrlta dans la demande francaise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A - Z - A - Z - (3) et A-Z^-A-Z^ (4) 

peuvent aire prepares comme indique dans le brevet franca la 2 1S2 025* 

Lea polymeres plus perticulierement pr£xer£a sont le produit 
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de polycondenaation de la N, N'bis-(epoxy-2,3 propyl) piperazine oa de piperazine 
bia acrylamid et de la piperazine comae dScrit dans lee example 1,2 et 14 du . 
brevet francais 2 162 025, et les produita de polycondenaation de piperazine, de 
digiycolamine et d'epichlorhydrine ou de piperazine, d'a«ino-2 mdthyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d'epichlorhydrine comae demerit da as lea exemplea 2, 3,4,5 et . 
6 de la demande de brevet francais n° 2 280 361, incorporea par reference. 
(5) - Les polyoerea quatemisea de formula : 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



2nX 



0 



I 1 

f — : . 

_ R 2 4 
- avec R lt R 2 > R3 *t R 4 , Sgaux ou differenta represented dea radicaux aliphatiques, 

alicycliquea ou arylaliphatiquea ccntenant au maximum 20 atones de carbones ou 
dea radicaux hydroxyaliphatiques infSrieura, 

ou bien et R 2 et Rj et R 4 » ensemble ou s£pardment constituent avec los a tome* 

d 1 azote auxquela ile sont attaches, des hStSrocyclea contenant eventuellement un 
second he*te*roatome autre que l 1 azote, 

ou bien R^» Rj, R 3 et R 4 repr£senteat un groupement 

R, 3 



- CH. 



R* 



R» 3 dtsignant hydrogetie ou alcoyle inffirieur 
et R r 4 de*aignant - CN 



- C - OR 1 



0 

11 



0 
tl 



0 
II 



R 1 



- C - N 



A 



C - 0 - R 1 - D 



cu bien 



- NH - R 1 



R f 5 d^aignant alcoyle inf£rieur 

R» ddaignant hydrogene ou alcoyle infgrieur 
6 

R« 7 d6signant alcoylene 

D designant un groupement ammonium quaternaire. 
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- A et B peuvent repr*ae,»ter deo groupementa polymgthyliniquea contenant de 2 
a 20 atones de arbone pouvant etre linSalres ou ra Bi fifi a , aaturea ou Inaature. 
et pouvant contenir, intercalea dans la chalne principal un ou plusieura cycles 
arooatiques 

ou un un plusieura groupenents 
- CH 2 - Y - CH^ - 



avec Y ddsignant 0, S, SO, S0 2 



- S - S- 



ft* 
R 9 



-f- . -f- 



10 *'o 

- CH - . , - NH - C - NH , 
OH 

' 0 0 

.. H u 

15 - C - N — ou - C - O - 

avec R*g dlsignant hydro gene ou alcoyle infgrieur 
R^ designs nt alcoyle infer ieur 
20 ou bien A et ^ et R 3 forment avec lea deux atonies d'azote auxquels lla sont 
attaches, un cycle piplraaine. 

- X^eat un anion derive* d'un acide mineral ou organique. 

- n eat tel que la masse moMculaire aoit comprise entre 1.000 et 100*000. 

Dea polytnerea de ce type aont demerits, en particulier, dans le brevet 
25 francaia .2 320 330 et lea breveta dea EUa 2 273 780, 2 375 853, 2 388 614, 

2 454 547, 3 206 462 . 2 261 002, 2 271 37% incorpores par reference. 

D'autrea polyenes de ce type aont deer its dana lea breveta dea EUa 

3 874 870, 4 001 432, 3 929 990, 3 966 904 , 4 005 193, . incorporSa dans la prints 
description par re'fe'reuce. 
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Parol cea polyaeres on peut aentionner lea polyaerea quaterniae'a 
.a baae de motif a recurent8 de fomules ggngralea : 



X 8 X 9 



R R 
I* . Li 



N- B (6) 




< 7) 



dans lesquellea : 

X represent e un anion derive* d*un acide mineral ou organique : R eat un 
groupeoent alkyle infer ieur ou un groupment -CH^-CH^GH ; R' eat un radical 
aliphatique, un radical alley clique ou un radical arylaliphatique, R 1 cent lent 
an 20 atomes de car bone ; R'^ eat un radical aliphatique ay ant au 

wffTfr""T» 20 atones de carbone ; R'^ est un radical aliphatique, un radical alley- 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou bien les restee R et RJ reapectivement R 1 ^ et R' 2 
rattaches a un m&ne atome d' azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second h£t£roatome autre que 1 'azote ; 

A repreaente un group ement divalent ay ant I'une dea fornulea ci-aprea : 




-Co, m ou p) 



- "Vo - 3 " < CT 2 >n - 

- (ca 2 ) n - o - (CH 2 ) a - 

- (CH 2 ) n - S - S - (CH 2 ) n 

- (CB 2 ) n - SO - (CH 2 ) n - 





n Itant un nombre entier egal a 2 ou 3 ; 

Al eft ggalenent A. representee un groupement divalent de formule : 
- (GH 2 ) y - CH - (CH 2 ) x - jH - (CH 2 ) t - 

dans laquelle x, y et t sont dea nombrea entiers pouvant varier de 0 a 11 
et tela que la socme (x + y + t) eat auperieure ou ggala a 0 et inferieure 
HB et 1 it K repr£aentent un itone d'hydr gene ou un radical allphatiqu 
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ay ant moins de 18 atomes de carbone* 
B et reprfisentent 

. - un groupement divalent de for mule : 

\—/\CR 2 (o, toup) 

ou • (CH 2 )__Ca_(CH 2 )-_ <^—iCR 2 

dans laquelle D et G reprSsentent un atome d'hydrogene ou un radical 
aliphatique ayant molns de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des noabres 
entiers pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant simultanement Stre 
£gaux a 0, tels que la sotnrae (v + z + u) soit superieure ou ggale a 1 et 
infe*rieure a 18, et tels que la sonme (v + z + u) soit superieure a 1 quand 
la somoe (x + y + t) est 6gale a 0, 

- un groupement divalent de for mule : 

15 OH 

t 

- CH^ - CH - CHj - 

ou . (CE^-0- (CI^ ) n 
n 6tant d6f ini comme cl-dessus* 

lea groupes terminaux des polymeres de f ormule 7 peuvent etre 

20 du type 

^>N -At 



Rj f OT 3 



ou X B 

Q 

25 Pans les formulas general es 6 et 7 , X repr£sente notanment un 

anion halogenure (bromure, lodure ou chlorure), ou un anion derive" d'autres 
acides minfiraux tels que I'acide phosphorique ou I'acide sulfurique, etc., 
ou encore un anion derive* d'un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notanment un acide alcanolque ayant de 2 h 12 atomes de carbone (par exemple 

3C ' I'acide pfc£nylac£tique), I'acide benzolque, I'acide lactique, I'acide citrique, 
ou I'acide paratoluene-sulfonique. 

Le substituant R reprlsente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a, 6 atomes de carbone, lor s que R' respectlvement R'^ et R'^ 
repr£sentent un radical aliphatique, il s'agit notanment d'un radical 

35 alkyle ou cycloalkyle-alkyle ayant molns de 20 atomes de carbone etn' ayant 
de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone* 
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Lorsque R' respectivenent R^ represents* un radical allcycllque, 11 
s'agit notamaent d'un radical cydoalkyl a 5 ou 6 chain ns. 

Lorsque R' respectivenent R' t represent** ua radical arylaliphatlque, 
11 s'agit notannent d'un radical aralkyle tel qu'un radical phenylalkyle dent- 
le groupenent alkyle comporte de preference de 1 a 3. atones de carbone; lorsque 
deux restes R et R' ou R' x et R' 2 attaches a un mtae atone d'azote constituent 
avec celul-cl un cycle, R et R' ou R' t et R' 2 peuvent representer ensenble 
notannent un radical polynethylene ayant de 2 a 6 atones de carbone, et le 
cycle peut conporter un second heteroatone, par exenple d'oxygene on de soufre 
et en psrticulier peut representer le radical-(CH 2 ) 2 - 0 - (CH 2 ) 2 - ; 

R'j^ est de preference un radical alkyle ayant 2 a 18 
atones de carbone et notannent 2 a 16 atones de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Parni les- polyneres de fomule <7>ou citera plus particulierenent ceux 
pour lesquels R' est un radical ethyle. propyle, butyle, hexyle, octyle, decyle, 
dodecyle. hexadecyle, cyclohexyle, ou be tt8 yle; ^ est un radical polynethylene 
ayant 3, 5, 6, 8, 9 ou 10 atones de carbone eventuellenent ramifie par un ou 
deux substituants alkyle ayant de 1 a 12 atones de carbone ; et ^ est ut. ^ 
radical o- ou p-xylylidene, ou ^ est un radical polynethylene ayant 3, 4, J 
ou 6 atones de carbone Eventuellenent ranifie par un ou deux substituants alkyle 
ayant deUU atones de carbone, et de preference -C^CHOH-CHjj- 

i/iuvention a'eteud a 1' utilisation cosoStique des polyneres de 
fornule 6 ou 7 dans lesquels les groupenents A, B, R ou R', Aj, Bj, R, f a ' 2 
ont plusieurs valeurs differentes dans un nene poiynere 6 ou 7. 
2s De tela polyneres sent ddcrits en particular dans les denandes 

de brevet francais de la denandereese H e 2 270 846, 7 6 20261, incorpores dans 
la prtsente description par reference. 
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Lea polymarcs prtiferea aonl ceux comportant lea motifa auivanta 



f (OH,),— N + - 

CH3 CH 3 



e 



Br 



PS 



Br« 



Br 



0 



CH3 



.(cH 2 )g — jr. 



Br 



(CH zV 



CH, 



(Gl) 



(G2) 



_N^-CH_-CHOH-CH_-N^-(CH,;^- 



(G3) 



Br 



Br 



ci B 



PS 



(CH 2 ) 3 - 



CH 

c? fl 



(CH 2 ) r 



(G4) 



N 
I 



9 CR3 
•(CH 2 ) 3 NR*-C— Nfl— (CH 2 ) 3 - N -(CH^ - 0 - CCH^ 



2 n + 
2nCl' 



- (G5) 



L Cfl 3 

n 6tant 6 gal a environ 6. 
Le poly (chlorure de dimethyl butenylammonium) - a v-bia(chlorure de 
triethanolammonlum) vendu aoua la denomination ONftiCR M par la sociSte 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polymerea de ce type et pouvant 6tre utilises dana la miae en 
oeuvre de l 1 invention sont ceux decrita dana la demande de brevet franca ia 
2 336 434 et* en particulier, ceux rgpondant a la for mule ausmentionnfie 
dana la que lie B d£aigne un groupement : 



Des polymeres de ce type sont dgalement ddcrlta dans lea brevets des E.U.A. 
4 025 617, 4 025 627, 4 025 653 , 4 02 6 945 , 4 027 02d incorpores par reference. 

Oa peut ^ galeae at utillser selon 1' invention des polyaeres de type ionene 
susnomed et respondent a la for mole : 

I I " 

"".V^p A 00 * * " °° " (CH2> " 



*2 «2 

dans laquelle : 

A ddaigne on radical alcoylene ou hydroxys lcoylfene lindaire ou rami f 15, saturd 

on insaturd ; 
B deaigne : 

(a) un reste de glycol de formula - 0 - Z - 0 - 

ou Z ddsigae un radical hydrocarbons lindalre ou rami f 16 
ou un groupement repondant aux formulas 

- ^C^-CHj-O CH 2 -CH 2 - ou -O-rCHj-CH-O 7 O^-CH- 

L KVy Cfl 3 

ou x et y ddsignent un nombre en tier de U 4 reprdsentant un 
degrd de polymerisation ddfihi et unique ou un nombre que Icon- 
que de 1 k 4 reprdsentant un degrd de polymerisation ooyea ; 

(b) un. reste de diamine bis-secondaire tel qu'un ddrivd de la 
piperazine de formule : 

- / \ ; 

(e) un reste da diamine bia-primaire de formule : 

- NH - Y - NH - 

ou Y ddslgne un radical hydrocarbon* lindaire ou rasdfld 
ou le radical bivalent - CH^-CH^S-S-CH^CH^- ; 

(d) un groupement urdylene de formule - NH - CO - NH - 
ddsigne tin radical alcoyle ayant de 1 H a tomes de carbone ; 
^ ddsigne un radical hydrocarbond lindaire ou ramifid comportant de 1 a 12 
atones da carbone, les radicaux * 2 peuvent dgalement designer des groupements 
mdtbylene relida entre eux et foment avec A ,lorsque A ddsigne un radical dthylfc 
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et lea deux a tomes d 'azote , 
dant a la forraul : 



un radical bivalent derive* de la plperazine re*poa- 



- N 



N - 



X* dgaigae un haiogenure ' et, en partlculler, bromure oo chlorure, 
n d£signe le n ombre 1 ou un nombre entler de 3 a 10, 

Ces poly meres aont pr£par6s aulvant dea proce'dea connuaen eux-neaee 
par polycondenaation d'une diamine bis tertiaire/ de for mule : 

^ N - A - N 



\ 



-2 h 

avec un composfi bia-halo-aryle" de formule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - OC - (CH 2 ) n - X 
lea dlf ffirents aubstituanta ayant lea oemes' significations que mentionn^es 
ci-deaaua. 

Parmi cea polymerea ceux plue particulierement pr6fex£a aont ceux coaportant 
lea motife auivanta qui ont e*te* pr£par68 par polycondenaation. 



CH 



3 ft 



CH„ 



i i 

. _m CB - (CH,)- -vrfJ — CH, - C00(CH ) - 0 CO CH - - 

de viacoaite* absolue 0*9» cps 



G6 



9 



** — ch— (ch^ — 
J cP * 



CH- - CO N 

CI© ^ 



CO 



C^ — 



G7 



de viacoaite* absolue 1,62 cps 
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<*3 



- — N ^ (CH.) 9 — N 

T®| c p 22 ©I c 
ch^ ca 



COHH-(CH 2 > 2 - NHCO - CH 2 G8 



3 ~*3 
de viscosity absoiue 1,39 cps 

cm 



r, 

N (CH,), N CK, - CONH - (CH,), - NJICO - CT, -j— G9 

Tin C P 3 ®| cP 



l_ ^3 



CH, 



de viscosity absolue 1,94 cps 
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CH. 



| H 3 ™3 

N CH — (CH 2 > 2 - N - OT 2 - CONH "(CH 2 > 2 - SHOO - CH 2 



| cP 



^.cP 

de viscoaite absolue 1,73 cps 



L. ^ H 3 



G10 



20 



(6) Lea copolyoerea de la vinylpyrr olid one de for mule 



CH - 



CH; 



r-flr 



■ If 

(C - 0) y 
0-Rj^(R 3 ) 2 R 4 , 



dan* laquelle n eat compris entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
X et a eat compris entre 1 et 80 et £e preference entre 5 et 40 too lea X ; p 
repreaente 0 a 50 uolea t, et n + m + p.- 100 ; R x repreaente H ou CH^ ; y design 
0 ou X ; R 2 eat -C^ - CHOH - Cfi^- ou C x dana lequel x - 2 & 18 ; 
25 reprfisente CHj. , C 2 t^*/*™^* 2 * % deaigne C^, C^. 
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X " at chotai parml CI, Br, 1, 1/2 S0 4> HSO^, Cfi^SOj ; 

et M aft un motif monbmere resultant de l'heteropolymerlaati n utiliaant au ch'oix* 
un monomer e vinylique cop lymerisable. Les polymere s peuvent etre prepares 
auivant le precede deer it dans le brevet franca is 2 077 143, incorpore par reference* 

Lea copolymer es pre feres out un polds' molecule ire compris entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que lee produits comaerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la "GAP CORPOKATION" a New York. 

1 1 \ Les polyamino-amides (A) comme decrits ci-apres: 
( 8 ) Lea polyamino amides reticules a Iky les bu nonchoisis. dans le groupe 
forms par au moins un polymere reticule soluble dans l'eau, obtenu par re- 
ticulation d'un polyamino-polyamide <A) prepare par polycondenaation d'un 
compost aclde sur une polyamine. Le compost acide est choisi parmi (i) U B 
organiques dicarboxyliquea, (ii) lea acidea aiiphatiquea mono et dicarbo- 
xyliquea a double liaison ethylenique, (iii) lee esters des acidea prScites, 
de preference avec les alkanola inferieurs ayant de 1 a 6 atomea de carbone; 
(iv) les melanges de ces composes. La polyamine eat choiaie parmi lea poly- 
alcoylene-polyamines bis primaires et mono- cucll seconds ires. O a 40 molea X 
de cette polyamine peuvent etre remplaceea par une* amine bia primaire de 
preference l'dthylenediamine ou par une amine bis-secondaire de preferen- 
ce la piperasine et 0 a 20 molea X peuvent etre romp lac See par l'hexame- 
thylenenediamiue. La reticulation est realisee au moyen d'un agent reti- 
culant (B) choisi parmi lea epinalohydrines, les diepoxydee, les dianhy- 
dridea, lea anhydridea non aaturds, lea derives bis insaturea ; la reti- 
culation est caracteriaee par le fait qu'elle est realiaee au moyen de * 
25 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino- 

polyamide (A) et generalement de 0,025 a environ 0,2 et en partlculier 
de 0,025 a environ 0,1 mole d'agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamlde (A). 

Ce polymere reticule eat parfaitement soluble dans l'eau a 
30 10 X sane formation de gel ; la viscosite d'une solution a 10 X dans l'eau 
a 25°C est superieure a 3 centipoises et habituellement comprise entre 3 
et 200 centipoises., 

Les acides utilisables pbur la preparation des polyamino-po- 
lyamlde (A) 8 out choisis parmi : 
35 - les acides organiques dicarboxyliquea sature*s ayant de 6 a 10 atomea de 

carbone, par exeraple les acides adipiques, trimetbyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaliques, les acides alipbatiques mono- et dicarboxyliquea 
a. double Balson ethylenique, par exemple les acidea acrylique> , metha- 
crylique: , itaconlque . 
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On petit egaleaent utilizer les esters des acides ci-deesus 
ites ou des melanges de deux ou plusieurs acides carboxyllques ou d 
leurs esters* 

Les polysnlnes utlllsables pour la preparation des polyami- 
no-polyamides (A) ■out cholsls parmi les polyalcoylene-polyaiaines bis- 
pr Ins ires nono ou dlsecoudaires , par example la diethylene trlamine, la 
dlpropylene tri amine, la trietbylene tetramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d'acide dlcarboxylique 
et d 1 amines en proportions equimoieculalres par rapport aux group ements 
amices prima Ires des poly-alcoylene-polyamlnes 

La constitution des polyamino amides pr£f£r£s (A) peut fitre 
representee par la foroule general e (I) 

_p>c - r - co - (i) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de. I'acide utilise ou du 
prodult d' addition de l'adde avec 1' amine bia -prima ire ou bls-secoudaire, 
Z represente : 

1) dans les proportions de 60 a 100 moles X 9 le radical 

- nh - | (cHjV raj-. (II) 



oux s 2etn B 2ou3ou bien 
x ■ 3 et n ■ 2 

ce radical derlvant de la dietnylene tri amine, de la triethylene tetramltte 
ou de la dlpropylene triamine ; 

2) dans lea proportions de 0 a 40 moles X le radical (XI) ci-dessus, dans 
lequel x ■ 2 et n - 1 et qui derive de l'ethylenedlamine, ou le radical 

/ \ 

-H N- derlvant de la piperazine ; 

N J 

3) dans les proportions de 0 a 20 moles X le radical 

- Iffl - (CH^ - HH - derlvant de Cbsxamethylenedlamine. 

La preparation des polyamino-amides (A) est decrlt plus en 
detail dans la demaade de brevet franca is e n° 2 252 840. 
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Les polyamino-polyamides ainsi obtenus sont ensuit reticule's 
par addition d'un agent re*ticulant. On utilise comma agent rdticulant un 
compose* bifonctionnel choisi parmi (a) les epihalohydrines, pax exemple 
1'epichiorhydrlne ; (b) les diepoxydes par exemple le diglycidyilther, 
le N, N f -bis epoxy propyl piperazine ; (c) les di anhydrides , par exem- 
ple le dianhydride de I'acide butane tgtracarboxylique, le dianhydride 
de I'acide pyromellitique ; (d) les derives bis insatur£s, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sont realises entre 20' C, & 
partir de solutions aqueuses de 20 h 30% de polyaraino-polyaraide auxquel- ■ 
les on ajoute l r agent rSticulant par tres petites fractions jusqu'a 
obtenir un accroissement important de la viscosity mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans l f eau. La concentra- 
tion est alors rapidement ajuste*e a 1051 par addition d'eau et le milieu 
r€actionnel eventuelleinent refroidi. 

Les groupements amines secondaires des polyamino-araides reti- 
cule's peuvent 6tre alcoyle*. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, I'oxyde d'ethylene, I'oxyde de pro 
pylene ; 

un compose* a double liaison e"thylenique, par exemple 1 'acrylamide 



L'alcoylation des polyamino-araides reticules est rlalisee en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 h 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport a la basicity 
to tale varle de 0 a 80 %. 

Les poly amino- amides reticules et eventuellement alcoyies ne 
comport en t pas de group ement react if et n'ont pas de propri^tes alcoylantes 
et sent chimlquement stables* 
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Parmi les polymeres pblyamino-amides (A) et lea poly- 
meres polyamino-amid s (A) reticules et eventuellement alcoyies prefgres . 
figure nt les polymeres ci-apres : 

Le polymere dinomm^ K I resultant de la polyconden- 
sation de quantitSs equimolaires d'acide adipique et de didthylene triamine. 

Le polymere dSnomme K la resultant de la reticulation 
du polymere K I avec l'epichlorhydrine (H moles d'epichicrhydrine pour 
100 groupements amine..). 

Le polymere reticule d 6 no mm 6 K lb resultant de la reti- 
culation du polymere K I avec le methylene -bis -aery lamide (12, 1 moles 
de methylene -bis -aery lamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymere d§nomme K Ic resultant de la reticulation 
du polymere K I avec la N, N'-bis- 6poxy -propyl -piperazine (7,3 moles de 
r€ticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere d6nomme" K Id resultant de la reticulation 
du polymere K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de reticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere d6nomm£ . K le resultant de la reticulation 
du polymere K I avec le bis -aery lamide de la piperazine. 

Le polymere denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de pip6razine et 2 moles de 
diethylene triamine. . 

Le polymere denomme K Ila resultant de la reticulata »u 
du polymere . II avec 1'epichlorhydrine (13,2 moles de reticulum pmr 
100 groupements amines du polyamino amide), 

Le polymere denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantit§s equimolaires d'acide adipique et de triethyiene tetramine. 

polymere 

Le polymere denomme K Ilia resultant de la reticulation du/ 
K III avec repichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polymere d6n xnm6 "K Illb resultant de la reticulation 
du polymere K III avec le methylene -bis -acrylamide (3*4 moles de reti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere denomm£ K IV resultant de la polyconden- 
5 sation du produit de reaction de 2 moles d itaconate <$ef et$e 1 mole d f Ethy- 

lene diamine avec la dtethylene triamine. 

Le polymere d6nomm6 K IVa resultant de la reticulation 
du polymere -K IV avec l r 4pi chlorhydrine (22 moles d'epichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide), 
10. Le polymere denomme. K IVb resultant de la reticulation 

du polymere K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
. pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere d6nomme . K V resultant de la polycondensa- 
tioncAm melange de 2 moles d*acrylate de methyl et de 1 mole d 1 Ethylene 
15 diamine avec La diethylene triamine. 

Le polymere^^^a resultant de la reticulation du polymere ■ 
" IC V avec l'epichlorhydrine. 

Le polymere denomme ' K VI resultant de la polycondensa- 
tiomftin melange de 2 moles de m^thacrylate de methyle^t de 1 mole d' ethylene . 
20 diamine avec la diethylene triamine. 

Le polymere denomme .K Via resultant de la reticulation ; 
du polymere * K VI avec le methylene -bis -acrylamide "(2 1,4 moles de reticu- 
laxxt pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere K VII resultant de l'alcoylation au glycldol 

25 du polymere. K la. 
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. Le polymere denomme Hfinresultant de l'alcoylation a 

lacrylamide du polymere. *K la. 

La preparation de tous cea polymeres eat dficrite dans 
la demande francaise VP 2 252- 840. i*corpor«e par reference. 

(9) Les polyamlno-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus decrit) au moyend'un 
agent reticulant choisi dans le groupe forme par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines 

(2) lee.bis, azetidinium, (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
halogenures d'alcoyles; 

(II) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinittm, 

(3) les bis haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles. 
(5) les epihalohydrines. (6) ' les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 
res. avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnel reactif vis- 
a-vis du compost (a); 

l e produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 

par les composes (a> et les oligomers (II) et comportant un ou plu- 

alcoylables 

sieurs groupements amine tertlaires totalement ou partiel- 

lement avec un agent alcoylant (cl choisi de preference d,v • 
dans le groupe form6 par les chlorures. bromures, iodures, sulfates, 
mesylates et tosylates de m6thyle ou d'6thyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle. l'oxyde methylene, l'oxyde de propylene et le glycidol. la 
reticulation etant realise au moyen de 0, 025 a 0. 35 moles, en parti- 
culier de 0. 025 a 0. 2 mole et plus particullerement de 0, 025 a 0. 1 
mole d'agent r6ticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une «pi- 
halohydride comme 1-epichlorbydrine ou vepibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondares, des amines primaires. 
des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

Elles peuvent 6tre des intermediaires directs pour la pre- 
paration des bis 6poxydes. mais, inversement. elles peuvent enderiver par 
ouverture du cycle oxirane avec unhydracide comme l'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique . 
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Dans les deux cas, l'atooe d'halogene peut atre relifi au dernier 
ou a l'avant-dernier atoms de car bone sans que sa position soit prejudiciable a 
Xa reactivity du rfiticulaat ou aux proprietes du produit final.. 

A titre d'exemplea, on peut citer les dihalohydrines suivantes : 



X CH„ - CH - CH, - H ^ 



"2 T 2 



oh on 



"\ - CHj - CH - CHj X - CI ou Br 



X 



CH 2 - CHOH - CH 2 - \ h - CH 2 - CHOH - CH^ ^ ^H^HQH-CR^X 



X-CH 2 - CHOH - CHj - N -<CH 2 ) q - K - CHj - CHOH - CH 2 X n - 2 a 6 
" CH 3 CH 3 

X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - C^X 

R 

R - c a H 2 a + x ou encore -(CH 2 -CH 2 -O) o H • 
n - 1 a 18 V » = 1 ou 2 



X- Ch^ - CHOH - CB^ - 0 - £ CH^qJp CH 2 - CHOH - CHjX p « 0 a 
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15 • CH 3 

X CH 2 -CHOH - CH 2 - 0 ^ C ^ 0 - l\ - CHOH - CH^X 

CH 3 

X - CHj -r CHOH - CH 2 - S - (CH^ - S - CH 2 - CHOH - C^X q - 2 a 6 

Les composes bis azetidinium derivent des N,N dialcoyl halogeno 
20 hydroxy propylamines par cyclisatlon. 



23 



2383660 



• . . Cependant f la cyclisation* peut 
8tr difficile pour o rtaines amines st6riquement ncombrd s. 

Comme la r6activit6 des groupements az6tidinitua est pea 
diff 6rente de celles des groupements 6pUialohydrine, on pourra. 
utiliser aux fins de 1* invention les composes, d6riv£s des "bis 
halohydrines pour lesquelles les motifs balokydxine sont relics 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements az£tidinium ou un groupement az6ti- 
dinium et un groupement halohydrine» 

Les bis haloacy^ d Siamines utilisables comme r6ticulants 
peuvent Stre reprSsentSs par la forxnule suivante 



*1 *2 

X B 01 ou Br A =. 7H 2 CE 2 , -CS^-CHg-CHg- ou - C - 
n d^oigne ua. i>ombrcs compris entre 1 et 10 o 

» ILg a H ou et H 2 peuvent etre relics entre eux et desi- 
gner ensemble le radical dthylfcne. Quand A = -0 - B^ 3 ^ " 

O 



H 



Sont particuliSrement intSressauta cux fins de 1 ? indention* 
les bis chloroacStyl ju lea bi* broao undec^noyl ?,*6thyl*ne 
diamine ou de la pipSrazine. 

Les bis halog6nures d'alcoyles utilisables selon 1* inven- 
tion peuvent Stre repr6sent6s par la formula g£n6rale suivante : 



- CCH 2 ) X (Z) E 





CHj 




ie 




CH 5 


I© 


X 



0 



(CH 2 ) X - 2 



CH - CH v 

ou X » 01 ou Br, Z designe C 0 x => 1 k 5 

CH b CH ^ 

m = 0 ou 1 n = 0 ou 1 

m et & ne pouvant en mime temps designer 1. Quand m a 1 

x-1 . * x 

A d6signe un radical hydrocarbon* saturfi diva\ent en Cj, 

ou Cg ou.bien le radical hydroxy-2 propylene. 

Les oligom&res utilisables dans 1' esprit de 1' invention 
sont des melanges statistiques de composes obtenus par reaction 
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d'un compost (a) decrit dans les groupes I et II avec un c mpose bifoncti n- 
nel (b) reactir vis-a-vis de ces composes (a), c'est-a-dire d'une facon' gene- 
rale les amines bis secondaires comme' la piperazine, les amines bis ter- 
tiaires comme les N,N,N', N»-t6tram6thyl ethylene-, propylene, butylene- 
ou hexamethylfene -diamine, les bis-mercaptans tels que 1' Ethane dithiol-1,2 
ou les bis-phtools tels que le ,f Bis phenol A'' ou (dihydroxy-^'-diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport a a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9. 

Les reactions d'oligomerisation sont g$n6ralement reali- 
sees a des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0° a 50° C dans l'eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, le t-butanol, 
1' acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl-fdrmamide, le chlorofbrme. 

Les reactions de. quaternisation conduisant a un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sont realises entre 0 et 90° C dans 
I'eau ou dans un solvant comme le methanol, methanol, Pisopropanol, le t- 
butanol, les alcoxy ethanols, l'acetone, le benzene, le tolufcne, le dimethyl- 
formamide, le- chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des poly m feres poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent §tre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans l'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, Poxyde d'ethylfcne, l'oxyde de 
propylene; 

(2) un compose a double liaison ethyienique, par exemple l'acrylamide, 



L'alcoylation des polyaminb-amides reticules est realisee 
en solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30 % a une temp£raUuv «*o«T; 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi les r^ticulants et les polym feres reticules prefers 
choisis parmi ceux ci-dessus decrits, on peut 6num£rer les sxzivants: 
- RSticulant R la - 
Ce reticulant, de fOrmule 

GHo OH - CHo- iff Jfr - CEU - CH -CH- 

^ CH ? CHjSO^" 

est prepare comme indiqu4 ci-apres: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (epoxypropyl) piperazine on ajoute en une heure, 36, 4 g (0,289 
mole) de sulfate de dim^thyle en maintenant le milieu rgactionnel sous agi- 
tation k 30° C. 

Le deriv£ quaternisS est ensuite precipitS de sa solution 
dans un grand exces d'gther. Aprfee sechage, on recueille une huile tres 
visqueuse. Son titre en epoxyde est de 5,19 meq/g. 

Folymfere KA . Ib - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfere K I 
avec le reticulant RI a, comme indique ci-aprfes : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 equiva- 
lent d'amine) de polyamino -amide K I (prepare par condensation de quantitgs 
equimolaires d'acide adipique et de di6thylfenetriamine), on ajoute k tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du reticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu r£actionnel k 90° C. 

Apres 20 minutes, on observe une geli&cation de la solu- 
tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert k 10 % de matiere active. La viscosity mesuree k 25° C 
est de 0,68 p k 87,93 sec. 
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Reticular* R Ila - 

Ce reticulant de formule 



i' i 



CSH 2 - CH - CH p - JS - CH-j _ _ GH„ 

' V ♦ ♦ V 

est prepare com me indiqtie ci-apres: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0,277 mole) de bis (epoxypropyl) piperazine, on ajoute enune heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel 
sous agitation a 30° C, 

Le milieu epaissit au cours de l 1 addition et prend en masse 
apres plusieurs heure s a temperature ambiante. La p&te est dissoute a 
chaud dans le dimethylformamide. A ff oid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont l'indice d'epoxyde est de 
4,25 meq/g, 

Polymere >KA lib - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K* I 
avec un reticulant R Ila, comme indiqu6 ci-apres : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95,2 g (0, 557 eq 
d 1 amine) de polyamino -amide K I, on ajoute a temperature ambiante 20 g 
(0,0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation a 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramenee 
a 10 % de matiere active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. . La visco- 
site mesuree a 25° C est de 0,27 p a-87,93 sec. -1 . 
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Reticulant R Ilia - 

C'est un reticulant oligomfcre bis-inaature obtenu a partir 
de bis-acrylami.de de la pip6razine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la facon suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0, 66 mole) de piperazine. Le milieu reactionnei 
est ensuite abandonne 24 heures 4 temperature ambiante. La solution se 
trouble et epaissit. Elle est clarili^e par chauffage puis coulee goutte a 
goutte dans 5 litres d'acetone. Le reticulant precipite. Aprfes filtration et 
s€chage on recueille un solide blanc dont Fexfrait sec est de 80 %. 

Polymfere KA . Hlh - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R nia de la facon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0 J 649 eq. 
d'amine) de polyamino -amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
r6actionnel a 90° C. Apres 30 minutes le milieu geiifie. On ramfcne rapide- 
ment la solution a 10 % d^xtrait sec par addition de 1050 g d'eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree a 25° C est egale a $8 centipoises. 

Retlculant R IVa - 

Reticulant oligomere bis-halohydrine prepare & partir 
d'epichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 

d CH2 CH OH - CH 2 -f- iQ - ^ - CH OE - ^ Gi 

. n » * 

Ce reticulant est prepare de la facon suivante: 
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A 541 g d solution aqueuse contenant 69,4 g (0, 806. mole) 
de pipgrazine, on ajoute pendant une '* heure sans depasser 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'epichlorhydrine. Le milieu reactionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation a 20° C puis a la meme temperature on ajoute 60 g 
(0, 6 mole) de soude a 40 % en une heure. 

Polymere KA IV b - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R IVa de la facon suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq. 
en amine) de polyamino -amide K * I, on ajoute, a temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. . 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 mn a 90° C, On 
observe alors une gelijdcation. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide a 9, 85 % de matiere active et dont la viscosite 
mesuree a 25° C est 6 gale a 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CH 2 -CH0H-CH 2 - 



ft v - CHg - CH0H - GIL) 



CI n=:4 



Jr n 



est pr6par6 de la fa9on suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d'amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heure s a cette temperature. 
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Polymere KA Vb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere 
K- I avec le. reticulant R Va de la facon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
equivalent d'amine) polyamino-amide K I, onajoute, a temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de reticulant prepare 
ci-dessus. Apres 4 heures de chauffage a 85° C, le milieu reactionnel ge- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosite meauree a 25° C est de 0,47 
poise a 67,18 sec. * 1. 

Reticulant R Via - 

Ce reticulant bis azetidinium de formule : 
f ' 
HO - CJHg - CHOH - CHg - ^ ^/ ° H 

est prepare comme indique ci-apres: 

A 50 g (0,212 mole) de bis piperazine-1,3 propanol-2, 
prepare par addition de I'epichlorhydrine sur la piperazine, selon l 1 example 
15 de la demande francaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 g d'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43,5 g (0,47 mole) d'epi-~ 
chlorhydrine. Le milieu reactionnel est abandonne 24 heures a 0° C puis le 
reticulant est precipite de sa solution dans un grand exces d'ether. On isole 
un solide blanc presentant un point de ramollissement vers 120° C. 
Polymere KA VIb - 

Ce polymere. est obtenu par reticulation du polymere 'K I 
avec le reticulant R Via de la facon suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I. on ajoute, a temperature ambiante. 
15,4 g (0, 036 mole) de reticulant R Via. Apres 2 h 30 de chauffage a 90* C 
le milieu gelifle. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viacosite mesuree a 25° C est de 
0,7 poise a 67,18 sec. " 1 . 

R6ticulant R Vila - 

Ce reticulant bis-(chloracetyl)piperazine de formule r * 
CI GBg - CO 1^~^N CO CH 2 CI 

est prepare par condensation de 2 molecules de chlorure de chlorac6tyle 

mea^^sodi^^^ en Pr63ence d,1 "»**9* ^ sodium ou de 
Polymere K Vllb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere *. K» I 
avec le reticulant R Vila de la facon suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 eq 
d'amine) du polyamino amide K I, on ajoute f a temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chlorac6tyl) piperazine,puis on porte la temperature du 
milieu rdactionnol a 90* C. Apres 30 minutes de chauffege on observe une 
gelification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage a 80° C pendant une heure. On obtient une solution limpide a 10 % de 
matiere active dont la viscosite mesuree a 25° C est de 0, 29 poise a 
88,41 sec,- 1 . 

Reticulant R Villa - 

Ce reticulant bis-(l, 1-bromo undecanoyle) piperazine de 

formule : 

Br (CS^o 00 CO (Ca2) 10 Br . 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle sur une mole de piperazine en presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methy Jat e * de sodium, • 
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Folymfere • K A Vlllb - 

Ce polymfere est oblenu par condensation du polymfcre K I 
avec le rtticulant R Villa de la fagon euivante: 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq. 
d'amiae) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 60 g 
d'une solution is bpropanolique contenant 10 g (0,017 mole) de bis-(l, 1-bromo 
undecanoyle) pip6razine. Le milieu reactionnel est chauffe 2 h 30 a reflux- 
de solvent. On distille alors l'isopropanol tout en ajoutant de l'eau jusqu'a 
1'obtention d'une sobtion aqueuse de resinefi. 10 % de matifere active. La 
solution est 16gerement opalescente, sa viscosite mesur6e k i25° C est de 
O, 052 poise 4 87 > 93 sec. ~*v. 

Reticulant R IXa 

Ce reticulant oligomfere statistique de formule : 

\ 

ci ch 2 -choh-ch 2 - 

est prepare ) k partir d'epichlorhydrine, de piperazine et de sonde 

dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de piperazine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2, 66 moles) d'Spichlorhydrine 
en malntenant le milieu reactionnel sous agitation et a 20° C. 

Aprfes une nouvelle heure d' agitation a 20° C on ajoute a 
la mgme temperature et en l'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium k 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir une solution limpide. 



CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 
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Polymere KA IX b - 

Ce polymere est prepare par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R IXa de la 1690x1 suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamide. - K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de reticulant R IXa, puis le milieu reactionnel est maintenu 
sous agitation k 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide k 10 % de matiere active et dont la viscosite 
mesuree k 25° C est de 0, 22 poise. 

Reticulant R Xa 

Ce reticulant oligomere statistique de for mule : 
ClCH 2 -CHOH-CH 2 - 

est pr4par4 y k partir d'epichlorhydrine, piperazine et de soude 
dans les proportions molaires 3/2/1. 

A 1^21 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de. 
piperazine on ajoute en 1 heure et k 20° C 277, 5 g (3 moles) d'epichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et k 20° C. Apres 
une nouvelle heure d f agitation on ajoute, & la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution k 40 % dans l'eau. 

Par addition de 727, 5 g d r eau et apres quelques minutes 
de chauf&ge on obtient une solution limpide. 

Polymere .KAXb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec reticulant R Xa de la fa^on suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d'amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de reticulant prepare dans I'exemple Xa. 



N 



-CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 



_ 2 



38. 



Le milieu r£actionnel est maintehu sous agitation k 90° C 
t apr&s 4 faeur s de chaufllage on observe une g^lification de la solution. 

La solution est ramenSe rapidement a lO % de mati&re 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscOBit& mesurge 
k 25*C est de O, 64 poise k 88, 4 sec. " X . 

Ces r&iculants et polym&res ci-dessus iodiqugs sont d6- 
crits dans la demand e frangaise N° 77 06031 du 2 mars 1977, incorporge 
dans la description par reference. 
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(10). Les derives de polyamino-amides solubles dans I'eau 
resultant de Is condensation de polyal oylene polysmlnes avec des seldes po- 
lycsrboxyllques sulvle d'une alcoylstlon par des agents blfonctlonnels. 

Les polyamlnoamldes plus partlcullerement utlllssbles dsns Is 
presente Invention sont des composes resultant de la reaction de polyal- 
c oylene polysmlnes contenant deux groupements amino prima ires, su molns 
un groupement amino seconds Ire et des groupements alcoylene ren ferment 
2 a 4 atones de csrbone avec des acldes dlcsrboxyllques repondsnt a la 
formule : 

HOOC - CI - COOH 
m zm 

dans laquelle m deslgne un nombre entler de 4 a. 8 ou avec un derive* de 
tela acldes. Le rapport molalre de ces rdactifs est comprls de preferen- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamlde resultant de cette reaction est alcoyle* par des 
agents d'alcoylatlon bifonctlonnels repondant a la formula : *- HnnrP ^ 



A - 



CH 2 



_ Iff' 



R„ 



(9) 



CH 2 - A 



(x+DQ' 



ou x dfisigne un nombre entler comprls entre 0 et 7, 



A deslgne un groupement -CH^CH^ 



ou N CH 



ou R^ designs ha log en e et de pr6f£rence c hi ore ou brome, 

R^ et R^ dgsignent un groupement alcoyle ou hydroxys Icoyle inferleur, 
comportant 1 a 4 a tomes de carbbne, 

B reprgsente un radical alcoylene contenant 2 a 6 a tomes de car bone, un 
radical - CH^ - gj - CR^-, - (CE^)^ - HH - CO - NH - <CH 2 ) y - 

ou y est egal & un nombre entler de 1 a 4,Q designs halogene, sulfate, me 1 - 
thosulfate. 

Les polymeres plus psrtculierement prdferes sont ceux pour 
lesquels A deslgne -CH^-^CH^, R^ et dgsignent un groupement alcoyle 



Inferleur et en partlculler mgthyle et x est egsl & 0. 

La quantite* d 'agent d'alcoylation blfonctlounel est telle qu'll 
se forme des derives de polyamino-amides de polds mole*culaire glevd mala so- 
lubles dans l'eau. . 
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Be tels polymeres sont deer its ntre autres dans le brevet francais 1 583 363. 
incorpore par refer nee. 

Bee polymeres prefers de ce type aont lea copolyaeres 
acid adipique-dialcoylaminohydroxylalc yl-dialcoylene triamine dans lea- . 

quels le radical alcoyle comporte 1 a 4 atones de carbons et designs de pre- 
ference methyls, ethyls, propyl©. 

Lea composes peraettant d'obtenlr des rdaultata particuliere- 
Bent reaarquab les sont lea copolyaeres acide adlplque-dinethylamino hydroxy- 
propyl-diethylenetriamine vendus sous la denomination Cartaretine F, F^ ou 
Fg par la sociStd SAHDOZ. 

Ces copolyneres ont une teneur en a rote de 17,0 a 18,0 X 
en poids, une viscosity meauree dans une solution aqueuse a 30 X en poids de 
350 a 800 centipoises a 20°C (determine par un viacoalmetre Brookf ield utill- 
sant une broche N° 3 a 30 tours par minute). 

(IX) Lea polymeres obtenus par reaction d'une polyaUcylene polyamine 

comportant deux groupements amine prima ire et au moins un groupeaent amine 
aecondaire avec un acide dicarboxyllque cboisi parni 1' acide diglycolique, et 
dea acidea dicachoxyliques aliphatiquea aatur6s ayant 3 a 8 atones de carbone. 
le rapport mo 1a ire entre la polyalkylene polyamine et 1* acide dicarboxyllque 
etant compria entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide-en resultant etant amen* 
a reagir avec l'epichlorhydrine dana un rapport mo la ire d'epichlorhydrine par 
rapport au- groupeaent amine aecondaire du polyamide compria entre 0,5 : 1 et 
1,B : 1, lea brevets EUA 3.227.615 , 2.961.347 incorpores par reference. 

Dea polyaeres particulieremeat prefer ea aont ceux vendus soua la 
denomination HERCOSETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
sity a 25°C de 30 cps , a 10 X en solution aqueuse sous 
la denomination FD 170 ou DELSETTE 101 par la societe 
Hercules dans le cas du copolymer e d* acide adipique:epoxypropyl diethyleue- 

triamine. 

(12) Les polyalkylene-amines cho isles dans le groupe forme par : ; 

- les produits de polymerisation de l'ethylene-imine et de sea homo log ue a 
portant eventual lament des substituants et qui sont obtenus gen&ralement en 
presence de catalyseurs acides, comae indique* notamment dans le brevet US 

N° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut Stre aussi un agent oxydant 
ou un tenaio-actif comme les produits oxyethyienes. Farm! ces polymeres, on 
peut aentionner les polymeres d* Ethylene- imine, de propyls thy leue-imine, de 
butylene-iuine, de phenyiethylene-imine ou de cyclohexyiethylene-imine, ainsi 
que les copolyneres d'alkylene-imines avec 1' acide acrylique et ses derives '* 
en presence d 'amines a poids molecule ire eieve, ou d'oxyde d 1 ethylene ; 

- les polyalkylene-imines resultant de la polymerisation d'alkylene imines 
de for mule :• 

(10) R » H -(R - NH) H 
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dans laquelle R eat tin radical alkylene-1, 2 at n un notnbre entler infe- 
rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d'un 
acide comma Indiqut dans le brevet US N° 2 553 696. Farm! ces polyalkylenes- 
Inline 5, on peut mentiotmer celles qui sont obtenues par polymerisation dea 

5 alkylene-imines aulvantes : 

C 2 H 4 " NC 2 H 4 " ^2 * ou ^^^y 1 ^ 116 fithyienediamine, 

C 2 H 4 « NC 2 H 4 - NHC 2 H 4 -NH 2 ; ou N,N-6thylene diethylene triamine, 

C 2 H 4 - N(C 2 tf 4 NH)jC 2 H 4 -NH 2 , ou N,N-ethylene triethylene tetramine, 

(CH^C^ « NC^ ( Cflj) MH 2 ; (N,N-1, 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 

10 (C^) C 2 H 3 » NC^ (CE^) NHC 2 H3 (CHg) NH 2 ; ou N,N-< 1,2 propylene) di 1,2- 
propylene triamlne ; 

(CHj) OjEj » N /"CjHj (CH 3 ) NH_7 2 < C^) Jffi^, N,N- (1,2 propylene) tri- 

1,2 propylene tetracaine ; 

(CHj^ CJ^ - NCH ( C^) CH (CH^) N^, N,N-(2 ,3-butylfene) 2,3 butylene diamine. 

15 - lea polyethylene- imines pr€par£es selon le process du brevet US n°2 806 839* 
par chauffage de compos fie heterocycliques dont le cycle comporte d'une part 
un group ement cetonique et d 1 autre part un a tome d'oxygene et un a tome 
d' azote sltu£s respectivement en position a par rapport au groupe cdtoni- 
que, comae par exemple les ure thanes cy cliques et lea 2-oxazolidones even* 

20 tuellement substitute sur l 1 a tome d f azote, le chauffage s'effectuant sous 
pression r£dulte avec Elimination complete de CO^ par ouverture du cycle, 
suivi d'une polymerisation ; 

- lea polymerea resultant de la condensation d' alkylene-imines telles que 
l'ethylene-lmlne, la methyiethylene-lmlne ou la N-phenyiethylene-imlne, 

25 sur dea composts soufres tels que le disulfure de carbone, le sulfure 
de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de soufre, comma indique 
dans le brevet US n°2 208 095, incorpore par reference. 

Sont fi gale merit utilisables dans le cadre de la prfisente invention les 
derive* s partlellement alcoyles des polyethylene imines susmentionnes dont le 

30 degre d'alcoylation est comprls entre 10 et 50 X. Des polymer es de ce type 
plus part icu Here ment pre* fere* 8 sont ceux resultant de 1'alcoylatlon avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tela polymerea sont demerits dans le brevet franca is 

35 2 039 151. incorpore par reference. 

D'autres polymeres de ce type sont les derives alcoxyiea dea 
- poly6thylenes imines s us d£ finis prepares par reaction d'une par tie en polds 
d'oxyde d'ethylene ou de propylene sur une partie en polds de polyethylene- 
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lmine tela que d£crita dans le brevet franca is i 506 349. 

Farm! lea polyethylene iminea et leurs derives plus particuliere- 
ment pr6f6r£s, on peut clter les produita vend us sous lea denominations : . 
1BI 6 ; XBI 12 ; IEI 18 ; IEI 300 ; PEI 600 ; KI 1200 ; IEI 1800 ; 

IEI 600 B qui est une polyethylene lmine alcoylde avec de 
1'oxyde d 1 Ethylene dans un rapport de 1 : 0,75 ; TCDEX 14 et TYDEX 16 de 
density d* environ 1,06 et de viacosite a 25°C superieure a 1000 cpa. Cea 
.polyethylene iminea sont vend us par la Soci£te DOff CHEMICAL. Les d iff brents 
breve ta suanommea sont incorpor€s dans la description a titre de reference. 

D'autres polyethylene iminea utilisables selon 1* invention sont 

celles vendues sous la denomination FOLYKM P de denaite d20- 1,07 environ, 

a 5 OX en solution. aqueuse k 
de vlscositd selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps /(a 10°C et 20 t/mn), 

POLYMIK SN de denaite d20 1,06 environ, de viacosite 800 - 1800 cps, a 201 en 

et de viacosite 500 - 1000 cps. a 201 en solution 

aqueuse ven^ ^t^g^e^nt ^ifiser dana le cadre de V invention les pro- 
dults de reaction de polyethylene inline avec- le f oxalate d'dthyle deer its 
dana le brevet franca is 2 167 801, incorpore dana la description par reference. 
(13) Les polymexes contenant dana la chains dee motif a vinylpyridine ou 

vinylpyridinlua seuls ou asaocies entre eux ou avec d'autres motifs tela 
qu'acrylfttttlde, acrylamide substltue par exemple par un groupement alcoyle ou 

afcoyto cry late ; l'aaote du pyrldinlum pouvant 3 tre substltue par une chaine 
alcoyl de a C^, le noyau pyridine ou pyridinlun pouvant etre substltue 
par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d' example, on peut clter : 

- la po lyv iny lpyr id ine , 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4- vinyl pyrldinlum et bromure de 
1-butyl 4- vinyl pyrldinlum, 

- le copolymer e de bromure de 1-lauryl 4- vinyl pyrldinlum et de bromure de 
1-ethyl 4-vinyI pyrldinlum, 

- le copolymere de 2 -vinylpyridine et de chlorure de 1-benzyl 2-tnfithyl 
5-vinylpyridinium, 

- le copolymere d'acrylamide et de m£thylaulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyrldinlum* 

- le copolymere de methacrylauide et de chlorure de 1-bensyi 2 -vinyl 
pyrldinlum, 

- le copolymere de aethylm6thacrylate et de me thy Is u If ate de 1,2-dimethyl 
5-vinyl pyrldinlum, 
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- le copolymer d *£ thy Ucry late et da 2~a6thyl 5- vinyl pyridine et de 
chlorure de 1,2 -dimethyl 5- vinyl pyridiniuo. 

(14) . Lea re* a in© a cationiquea urge* formaldehyde 

(15) Lea polymer ea aolublea dana l'eau, eondenaata de polyiminea et 

5 d'^pichlorhydrine tela que par exemple le condenaat de tdtralthylene pantamine 

et d'4pichlorhydrlne. 

(16) Lea homo on copolymerea de vlnylbenxylamaonlua tela que par 
exemple lea polychlorure de vinyl benzyl alcoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant 8tre de preference m£thyle. 

10 (17) les poiyureylenea qoaternalrea du type de ceux decrlta dana le 

brevet beige 77 3892 , inaxpore' dana la prlsente description par reference. 
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Selon un variante, cm peut utiliser dans lea composition* sclera 
la presente invention des polymeres colorants en association avec les polymeres 
anioniques susvises et evantuellement d'autres polymeres cationiques. Da* 
tela polymeres sont entre autres : 

Lea polymeres colorants constitues par un melange de polymeres' 
cationiques hydrosolubles, de poids moleculaire compria entre 800 et 
100 000 environ, comport ant des groupementa amine secondaire, Certiaire ou 
ammonium quaternaire, qui, ou bien font partie de, ou bien a erven t a, 
l'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements 
cbromopfaorea ou ohromogenes appeies dans la suite "CPGCC" ou^ryl aliphatiques, 
etant entendu que si la chatne principals comport e des groupes amines f aisant 
partie de CFGCC, elle comporte n£cessairement, en outre, au mo ins 10 X 
de groupes amine aliphatlque par rapport au nombre total des groupementa 
amine de la chalne. 

Les polycondensats cationiques utilisables comme condltionneurs du 
cheveu etenparticuller lea polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants suanommes sont deer its en particuller dans les brevets 
francais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030, 74 39242, 75 15162, 16 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795,. et sont definis dans 
les groupes ci-dessus indiques, relatifs auac polymeres cationiques. 



Dans le cas des polymeres cationiques anterieurement d^crits comme 
condltionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colors, colorant ou precurseur de colorant ; 
cependant, pour que l'on conserve des proprietes d' adsorption sur les fibres 
keratlniquea, 11 ne faut pas substituer tous les sites amines par des restes 
de CPGCC pour evlter de faire disparaltre l f af finite 1 pour la fibre keratinique. 
Le CFGCC que l'on greffe sur le polymere peut &tre ou non soluble dans I'eau 
car la solubility du polymere cationlque colorant selon l r invention est fonction 
de la solubility du polymere correspondant avant greffage des restes de CFGCC. 
Dans une variante de realisation, les polymeres sont Xineairea ou ramifies 
mais non reticules ; dans une autre variante, le polymere peut etre legerement 
reticule^ mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des limit es 
restrelntes pour ne pas faire trop decroltre l'hydrosolubilite du polymere. 
Ces polymeres colorants susdefinis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non seulement en solution aqueuae mais eg element en milieu eau- 
solvent, la solubility subsist ant lorsqu T on ajoute des solvants tels que 
I'ethanol, les alkylene-glycols, les ethers de glycol ou des pro du its analogues. 
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Cea polymer es colorants peuvent St re obtenus selon trots proc£d6s 
ci-apres definia. 

Bans un premier procede de preparation, les polymerea colorants 
sont obtenus par reaction de composes color^s react if a avec dea resines 
cationiquea comportant des groupements amine primaire, seconds ire, textiaire 
alcoylablea. 

Dana un deuxieme procede de preparation, les polymerea colorants 
sont obtenus par reaction de composes colored comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylablea avec des re* sines cationiquea comportant des groupements 
re act if s, 

Dans un troisieme procede de preparation, les ■ polymerea colorants 
sont obtenus par reaction d'un compose ou d'un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
reagir avec une amine l f un des deux composes reagissanta etant un CPGCC ; cea 
fonctions peuvent etre par exemple des epoxydes, des halogenures ou dea doubles 
liaisons activeea. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiquea t el les que des polyamines ou des poly amino 
amides, par exemple celles decrltes dans lesparagraphes ci-dessus, et 

dans les brevets franca is de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines commercialea tellea que les polyethyle- 
neimines. Toutes ces resines comport ent des groupements amine prima ire, 
secondaire ou tertiaire alcoylablea qui peuvent reagir avec dea CPGCC reacttfs 
en particulier les CPGCC a atomes. de chlore ou de brome mobiles, a groupements 
epoxyde ou a. doubles liaisons activeea* 

Dans une premiere variant e de mise en oeuvre de ce premier procede 
de preparation, lea molecules react Ives de depart qui vont agir sur la resine 
cationique comport ent un ou plusieura radicaux -NHCOCH^Cl* Cea molecules sont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique subatituees par un 
radical aminoalkyle ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra-nucieaires sont chloroace- 
tyiees. Cea composes reactifs chloroacetyies peuvent appartenlr aux differentes 
grandea categories de colorants et peuvent fetre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, dea colorants azolques, 
des indamines, des indoanilines, des in do phenols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet franca is 73 22562, lea 
colorants decrits dans le brevet franc ais 1 540 423. Parmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer lea colorants react if a obtenus par 
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chl racStylation a partir des derive* des ortho, oogta et paranitranilines 
tela que le nitro-3 N-P-amlno6thylanilno-4-anisole 1 La (nitro-3 amino-6)- 
phenoxyethylamine, la (nitro-3 a mino-4 ) - phenoxye" thy lamina ou encore par 
chloroace'tylation a partir des dfirivfis de la nitroparapheaylenedianine tela 

5 que le -a minoe" thy lamino- 1 nitro-3 K 1 -ne" thy lamino-4 benzene, ou la N,N- 

N,H-di-|J -hydroxy6thylaaino-i nitro-3 N» -|i -aminos thy laulne-4-benzene . 
Par mi lea colorants chloracgtyle's anthraquinoniques que l*on peut utiliser, 
on peut nentionner la P -chlorace^ylamino6thylamino-l anthraqulnone obtenue par 
par chloracgtylation de la {1 r amino6thyl-aiiino-l anthraqulnone ou encore 

10 la {^-chlorace^ylaalnopropylaaino~l N-m£thy lamino-4 anthraqulnone obtenue par 
chlorac£tylation du produit cbrrespondant deer it dans le brevet britannlque 
1 159 557, ou encore la hydroxy- 1 chloracgtylaminopropy lamino-4 anthraqulno- 
ne obtenue par chlorac6tylation du produit d£crit dans le brevet britannl- 
que 1 227 825, 

15 ou encore la ^-chlorace'tylamino propylamino- anthraqulnone obtenue par chlorac£- 

tylation du produit dgcrit a 1'exemple 7 du brevet britannlque 1 159 557. Dans cc 
examples, la chlorac£tylation des produits anthraquinoniques de depart s'effectnr 
pr6f6rentlellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le 
cas des trols premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentionngs, on 

20 chloracfityle V ensemble des fonctions amine puis on fait une d£sacylation 

selective & l'aide d'acide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compose* 
anthraquinonique ci-dessus mentionug, on chloracfityle sfilectivement la fonction 
amine extranuclSaire. Des composers azolques chlorac£tyl£s utilisablea sont 
obtenus par copulation des sels de dlazonlum sur la N-fithyl N-J*-chl or acetyl amino t 

25 thylaniline ; on peut mentionner & titre d'exemple I'azolque de 1 'amino -2 

benzothiazole et de la N^thyl y H-^-chlorac£tylamino4thylaniline. Parmi lea 
derives chlorac£tyl6a des indamines , des in do anilines et des indophauols, on 
peut mentionner la H-{t (€thyl^chlorac6tylamino6thyl> amino-43 phenylj . 
diagthyl-2,6 amino-3 benzoquinone imine obtenue en faisant r€agir la nitroso-4 

30 K-Sthyl, N-/^-chlorac6tylaminoe*thyl aniline sur le diragthyl-2,6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner €galement la N-(amino-4 dim£thyl-2,5) ph6nylm£thyl-2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant r£agir la dimgthyl-2,5 paraph£nylenediamine sur 
le thy 1-2, chloracfitylaaino-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
per sulfate d 1 ammonium. Parmi les colorants benzoquinonique-1,4 chloroac£tyl€s, 
35 on peut mentionner la H-^hydroxy€thylamino-2(N-6thyl, NjV -chlor acetyl amino-4 

aniline) -5 benzoquinone-1,4 obtenue en faisant rgaglr la nitroso-4 N-e*thyl, 
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H-£ -chloracdtylaminodthyl aniline sur le /> -hydroxyethylamino-3 mdthoxy-4 
phenol en milieu ammoniacal en presence d'eau oxygende. Farmi lea derive* 
chloracdtylds des colorants ddcrits dans le brevet f rentals n° 1 540 423 f 
on peut mentionner la N-tnitro-3-ys-chlor aedtyl aminos thylamino-4) phenyl] 

5 N 1 -[(nitro-4 • ) phenyl] Ethylene-diamine resultant de l£chloracdtylation du 

compose ddcrit dans l'exemple 17 du brevet franc ais n° 1 540 423 on encore 
la mfithylamino-1 Y-[(nitro-2 f N-dthyl K-/Wchloracdtylaminodthylasino-5) phenyl} 
aminopr opy 1 amino - 4 anthraquinone resultant de la chloracdtylation du compose 
ddcrit dans l'exemple 19 du brevet franc, ais n° 1 540 423. 

10 Des colorants plus particulierement prdfdrds aelon 1' Invention sont 

ceux rd suit ant de la reaction d'un polymer e de motif -£nH -((a^)^ KH -(CH^)^ 
NHC0(CH 2 )^ - CqJ* ddcrit dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 39242, 
avec le ddrlvd azoXque de 1' amino 2 - benzothiazole et de la N-dthyl N-/- 
chloracdtylancLnodthylantttieappeld ci-apres KCl - ou avec la y chloroacdtylamlno- 

15 propylamino-2 anthraquinone appeld ci-apres KC2. 

Dans une deuxieme variant e de mise en oeuvre du premier proeddd de 
preparation, les moldcules colordes rdactives de depart comport ent soit one ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes' par des radicaux o> -halogdnoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyle, epoxy-2,3 propyle,* soit des group ements halogdnoalco 

20 sur un noyau aromatlque. On peut mentionner en particulier parmi ces composes 
le£-chlordtylamino-l nitro-3 N-mdthylamino-4 benzene , le N-dthyl X-> fl - 
chlordthylamino-1 nitro-3 N r -toethylaaino-4 beiis&rie, le H -^J -brorDodthylamino- 
1 N'-dis>gthylamino-3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino -4) phenyl bromodthyldther obtenu par ddsacdtylation du (nitro-3 
25 acdtylamino-4) phenyl bromodthyl dther ddcrit dans l'exemple 13 du brevet 

frangais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 

la (dpoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisieme variants de mise en oeuvre du premier proeddd de 

preparation, on peut utlliser des composds rdactifs colords comport ant des 
30 groupements chlorotriaziniques comae dans les produits connus sous le nom 

commercial de "rrocion" vendus par la Socidtd ICI, par exemple ceux qui 

correspondent aux formules indlqudes dans le Color Index sous les references 

13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatrieme variants de mise en oeuvre dudit premier precede 
35 de preparation, on peut utilis^r des composds colords Tdactif s a double liaison 

activde tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol w et 

vendus par la Socidtd Hoechst, par exemple les vinyl-sulfones des colorants 

qui correspondent aux formules indiqudea dans le Color Index sous les 

references 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme pro cede de preparati n, on peut avantageus ement 
utiliser dea composes colores a groupements amine ou phenol alcoylables 
sans attenuation sensible de la couleur et, en particuller, lea composes qui 
ont 6t6 mentionnfis pour lea premiere et deuxieme variant es de mise en oeuvre 

5 du premier procede de preparation (etant entendu qu'il s'agit des composes cvant 

chloracetylation ou halogenoalkylation). Comme r£ sines catloniques comport ant 
dea groupements reactifs, on peut avantageusement utiliser des produits de 
reaction d'une epihalohydrine (epichlorhydrine ou epibromhydrine) avec des 
polyamino-amidea resultant de la poly condensation d'un diacide et d'une 

10 polyanlne du type : 

H^N -[CH 2 CH 2 NHJ- H 
n 

formule dans laquelle n a la valeur'2 ou 3. 

Parmi lea poly amino -amides interessants, on peut tout partlculierement 
citer ceux mentionnes dans le brevet f ratals de la demanderesse n° 74 39242. 

15 Quand 1 'epihalohydrine est utilisee dans des proportions allant de 0,8/1 a. 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une rfisine qui peut 
comporter des groupements azetidinium, halohydrine ou epoxyde, tous ces 
groupements a 1 coy 1 ant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes colores a f onction amine ou phenol. Les groupement 

20 react if s al coy lent s de la resine, qui ne reegissent pas avec les composes color & 
peuvent etre supprimes per reaction avec un compose nucleophiie tel qu'une 
amine on un mercaptan par exemple, ou peuvent etre conserves pour augmenter 
encore la fixation du polymere colorant sur le subs t rat h teindre. 

Dans le troisieme procede de preparation des composes, on peut utilises 

25 des composes colores du type Z-NH^ comme derives dialcoylables dans des reaction: 
de polycondensation avec des derives bis-halogenes, bis-epoxydes ou bis-insatur£? 
a doubles liaisons activees.On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colorea Z-NH^, un autre derive amine bls-secondalre, par exemple 
la plperazine, pour augmenter la solubllite dans I'eau du produit obtenu aioal 

30 que son af finite pour les fibres kexatlniques. On peut egalement utiliser des 
derives bis-halogeno al canes on bis-halohydrlnes des composes colores avec des 
bis- amines secondaires ou tertisires (ce type de reaction est decrlt dans le 
brevet franc a is 75 15161). 

Parmi les derives blfonctionnels utilisables pour r£agir avec les com- 

35 poses amines, on peut mentlonner, en particulier, les derives de la pipexszlne 
tels que la N,N* bis(chloro-3 hydroxy-2 propyD-piperazine, la N,!! 1 bis(epoxy-2, 
3 propyl) -piper azine, la bis-acryloyl ~piperazine, I 9 ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de I 1 ethylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis- amino colores avec des derives blfonctionnels tels que ceux qui viennent 

40 d'etre mentionnes, ou encore dea derives bis-halogenes colores av c des amines 
bis -secondaires. 
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Dans le cas du premier et du deuxieme procedee de preparation ci- 
dessus mentionnes, lea reactions de preparation des derives halogenes ou 
epoxydea reactifs sont en general effectuees en milieu solvent, en pres erica 
ou non d'eau, a des temperatures comprises entre 0 et 100* C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comae solvents utilisables, on peut clter notamment lea 
alcools inferleurs, tela que le methanol, l'ethanol, l'iaopropanol, le 
t-butenol, lea elcoxyethanols, lea aolvanta aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvents tela que le dimethyl formamide ou 1'acetonitrlle 
Lea reactions des composes colores react if a avec lea reaines cationiquea aont 
le plus souvent realisees en presence de solvents tels que ceux cl-dessus 
mentionnes a des temperatures comprises entre 30 et 130° C, et, de preference, 
entre 50 et 90° C ; le temps de reaction eat en general comprls entre 1 a 10 heur 
environ. Ces reactions peuvent etre realisees sur des reaines cationiquea 
llnealrea ou r6tlcuiees mals 11 est egalement possible de reticuler avec des 
derives bifonctionnels la r£sine cationique aprea gref fage du compose colore. 
Les reaines colorant es sont enauite precipitees dans un non-solvant tel que 
l 1 acetone, la methyttthylcetone, la methylisobutylcetone, 1' ether ethylique 
ou les hydrocarbures tels que I'hexane ou l 1 heptane. Compte-tenu de la 
react ivite des composes colores qui, de surcrolt, sont en presence d'un ex ces 
important de aites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possibllte 
de precipiter les substances color antes, 11 est generalement relativement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou pre cur s ears de colorant event uellement non condenses sur la 
re sine. Quand lea substances colorantea ne. peuvent etre preciplteea, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse aprea solubilisation dana I'eau. Dana 
les cas ou l'on fait rfiagir dea composes colores a groupementa amine ou phenol 
avec des resines reactives, lea reactions aont realisees en milieu solvant ou 
dana 1'eau. Quand on cherche a conserver des resines react ivea, on acidifie 
lesditea reaines, par exemple avec de l'acide chlorhydrique, avant de lea 
isoler. Si, au contra ire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
conaommer les sites reactifs usuels. 

Les reactions du troiaieme procede de preparation sont realisablea 
dans l'eau, dans, les solvents ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees a des temperatures comprises entre 50 et 150° C et, de 
preference, entre 80 et 130° C. Le temps de reaction est comprls entre 1 et 
10 heur es environ. 

Ces polymeres colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande franchise n° 76 24618 du 12 aoflt 1976, incorporate dans la prlsente 
description par reference. 
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Parml lea polymeres anioniques qui peuvent etre utilises dans la composition 
selon 1 '.invent ion, on peut citer les polymeres derives d'acide sulfonique/c^dxByhoe. 
Parmi lea polymeres derives d'acide sulfonique, on peut mentionner : 

- les se Is de l'acide polystyrene sulfonique tela que les sels de sodium 
5 vendua sous la denomination Flexan 500 ayant un pbida moieculaire d 'environ 

500 000 ou sous la denomination Flexan 130 ayant un poids no leculaire d' environ 
100 000 par la socilte* NATIONAL STARCH. De tels composed aont decrits notamment 
dans le brevet franca is 2 198 729, incorpore dans la presence description pl£? rCnc * 

- les sels de metaux alcalins ou aJLcalino terreux des acides sulfonique a 
10 derivant de la lignine et, plus partlculierement, les llgnosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Ma rasper se C-21 
par la Societe American Can Co. «t ceux en C lQ C u vendue par la societe Avebene. 
parmi les polymer es derive* d'acide carboxylique on peut citer -: 

1 - Les bipolymeres tels que les copolymeres d' acetate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comme la r£sine vendue sous la denomination 26.13.14 ou 28.13.10. par 

la Societe NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymer es greffe* prepares comme deer it dans le brevet francal* 

1 222 944, a partir de composes polymerisables (tels que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique. ou methacrylique aeuls ou en melange copolymer ia 6 a 
20 avec d* autre a composes comme les acides crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoyl&ne, des polyalcoyleneglycols ou des derives appropri£s 
de ces composes. 

- Lea polymer es gref fee d* esters vinyliques, d' esters d'acide acrylique 
ou methacrylique seuls ou en melange avec d'autres compose a copolymer iaab les sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a cbaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monomer e a d' esters 
vinyliques, d' eaters d'acide acrylique on methacrylique, en presence d'activateurs 
radicals ires. 

On peut mentioxmer comme esters vinyliques appropries : I'acfitate de vinyle v 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle et comme 
eaters de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenus* avec des alcoola all- 
phatiques a has poids moieculaire comportant de 1 a 8 atones de car bone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner sur tout les polyethylene* 
glycols ayant un poids moieculaire de 100 a plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout partlculierement, les polymer es d 9 acetate de 
vinyle greffe sur dea polyethyleneglycols et les polymeres d' acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyethyleneglycols. 

- Les polymeres greffes d f esters vinyliques, d' esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives de polyalcoyleneglycols dont lea groupea 

hydroxy le terminaux aont ether if 16s ou ester if ie a aux deux extre mites avec dea 
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omposes mono- ou polyfonctlonnels come le methanol, le butaaol, lea a Ides' 
acetique, propionique ou butyrlque. 

- Les polymeres greffes d' esters viny lique s, d' esters de I'acide aery- 
lique ou ©ethacrylique sur des oxydes de polyalcoylenegxycoi azotes. . t . ' . ^ ^ 
5 3- les copolymeres greffes et r6ticul6s resultant de la copo- 

lymSriaation : 

a) d'au mo Ins un monomers du type non-ionique, 

b) d f au molns un monomers du type ionique, 

c) de polyethyleneglycol, et 

10 d) d'un reticulant pris de preference dans le groupe constltufi 

par : le dimfitfaacrylate d'ethyleneglycol, le phtalate de diallyle, les divi- 
nylbenrenes, le tetraallyloxyethane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 
groupe s allyle par tnole de sucrose, 

Le polyethyleneglycol utilise a un poids mol6culaire compris 

15 entre 200 et plusieurs millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomeres non-ioniques peuvent Stre d'un type tree varie* et 
parol ceux-ci, on peut en particulier citer : 1'acetate de vinyle, le stfiarate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le etearate d'allyle, 
le laurate d'allyle, le maleate de diethyle, 1'acetate d'allyle, le methacry- 

20 late de methyls, le cetylvinylfither, le stearylvinyiether et l'hexene-1. 

Les monomeres ioniques peuvent fitre egalement d'un type trea varie 
et parmi ceux-ci on peut en particulier citer : I'acide crotonique, I'acide 
allyioxyacetique, I'acide vinyl acetique, I'acide maieique, I'acide acrylique, 
et l'acide mfithacry lique. 

t5 Les copolymeres greffes et reticules utilisablea selon 1' invention 

sont de preference constituea : 

a) de 5 a 85 % en poids d'au molns un monomer e non ionique, 
0 b) de 3 a 80 % en poids d'au molns un monomer e ionique* 

c) de 2 a 50 % en poids, mais de preference de 5 a 30 % de poly- 

30 ethyleneglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 % en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant 6tant exprimfi par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolymeres greffes et reticules tels qu'ainsl definis oat t 
generalement un poids moieculaire compris entre 10.. 000 et 1 000 000, -.et 

35 de preference compris entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copolymeres greffes et reticules, comportent des fonctions 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent etre neutralis6es a I 1 aide 
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d'une base datis una proper ti n conpriae entre 50 a 100 X de la quantitd correa- 
pondant a une neutralisation stoechiomdtrique, telle qu'ane base organlque ou 
mindrale telle que I'ammoniaque, la monod thano lamina f la did thano lamina , la tri- 
d thano lamina, lee iaopropyiaminee, l'iaopropanol aniline, la morpholliie ; I'amlno- 

5 2 mdthyl-2 propauol-1, l'amino-2 mdthy 1-2, propanediol- 1,3, etc... 

De tele c op o ly infer es aont ddcrita dans la demands allemande publide 
■ sous le numdro 2 330 956, incorporde dans la prdaente description par rdf drence. 

4 - Lea copolymerea obtenus par copolymer isat ion d'au aoina an mpnomere 
de cbacun dea troia groupea suivanta : 

10 - la premier group© dtant cone t it ud par lea eatera d'alcoola inaaturda 

et d'acidea carboxyliquee 8aturda a courte chaine, lea eatera d'alcoola aaturda 
a courte chaine et d'acidea inaaturda, lea chalnee carbondea de cea compoBda 
pouvant dtre dventuellemeht interrompuea par dea hdteroatomea ou dea hdtdro- 
groupea diva lent a tela que, -0-, -S-, -NH- et pouvant dgalement presenter dea 

15 groupementa hydroxy aubatitudia en p par rapport a l'hdtdroatome, 

- le second groupe dtant conatltnd par dea a c ides inaaturda dont lea 
chalnee carbondea peuvent dventuellement Stre interrompuea par dea hdtdroatomea 
ou dea hdtdrogroupea diva lent a tela que -0-, -S-, -NH- et peuvent presenter dea 
groupementa hydroxy aubetltuda en p par rapport a I'hdtdroatome^ decide butdnoique- 

20 3, pentdnolque-4, undecenolque-10, allylmalouique, crotonique, allyloxyacdtique, 
crotyioxyacdtique, mdthallyloxyacdtique, allyl oxy-3 propionique, allyl thioacdtl- 
que, allylamlnoacdtique, vinyloxyacdtique. _ ..- . . 

- le trolaieme groupe dtant conatitud par lea eatera d'acidea a longue 
chaine et d' alcool ineaturd, le8 esters dea acldea inaaturda du second groupe 

25 et d'un alcool aaturd ou inaaturd lindalre ou ramifid comportant de 8 a 18 a tome a 
de carbone ou d'un alcool de lanoilne, lea dthera alcoyl-vinyllquee, lea dthera 
alcoyl-allyllquea, lea dthera alcoyl-ffldthallrliquea ou lea dthera alcoyl-croty- 
llques, et lea fe-oldfinea, ddcrita en particulier dans le brevet francala 
1 580 545* incorpord dans la prdaente description par rdfdrence. 
30 5 - Lea terpolymerea rdaultant de la copolymer lea t Ion : 

a) d'aclde crotonique 
. b) d'acdtate de vlnyle, et 

c) d'un eater allylique ou mdthallyllque correapondant a la formule 

suivante : 

35 ^1 

R^-C-jj-O-CHj-C - CH 2 (ID 

CHj 0 R' 

dana la que lie : 

R' reprdaente un a tome d' hydrogen* ou un radical - CH^ ; 

40 R,, reprdaente une chaine hydrocarbonde aaturde lindalre ou ramlfide ayant l a 6 
1 atosea de carbone ; 
R reprdaente aoit le radical - Cfl 3 aoit le radical - HC (CH^ ; 
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6tant entendu que & x + R^ doit Qtxe inferieur ou dgal a 7 atones de carb ne. 

Lea terpolyneres precites resultent, en particulier, de la c p lyndrisa- 
tion de 6-15 % et de preference de 7-12 % d'acide crotonlque, de 65-86 X et de 
preference de 71-83 % d'acdtate de vinyle, et de 8-20 X et de preference de 
5 10-17 % d'ester allylique ou nfithallylique de fonaule (11). 

Lea terpolyneres salon I 1 invention ont, de preference, un poids noieculalra 
conpria entra 15.000 et 30.000. 

Dans one force particullere de realisation les copolymerea selon l 1 inven- 
tion aont reticules & lVaide d'un agent de reticulation tel que le d 16 thy Una 
10 glycol dlallyldther, le tetra allyloxyethane, le triallyl ether du trinethylol 




deer its ci-dessus qui ont subi la salification de leur fraction acide a 1'aide 



d'une base organique du type de celles nentlonnees dans le paragraphs 3 ci-dessus. 
15 De tela terpolyaeres sont deer it a en particulier dans la denande de brevet 

franca is 2 265 782, incorporde dana la presente description par reference. 

6- Les tetra et penta polyneres qui constituent les copolyneres resul- 
tant de la copolyoerisation : 

a) d'un acide insature cholsi parol 1' acide crotonlque ou allyloxyacetl- 

20 que ; 

b) d Acetate de vinyle ouf propionate de vinyle 

c) d'an moins un ester allylique ou n6thallyllque ramifie correspondant 
a la fornule (11) definle ci-dessus ; 

d) d'un monoaere pris dans le groups constitud par : 
25 (i) un ether vinylique- de fonaule : 

CHj * CH - 0 - ^ (12) 

dans laquelle : 

R 3 est un radical alkyle lineaire ou ranlfie ayant de 1 a 12 a tome a de carb one, 
et, de preference, nfithyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, doddcyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chaine grass e de formula : 
R -C-O-CH-CH, (13) 

dans laquelle : 

R, est un radical a lkyle lineaire ayant de 7 a 11 atones de carbone et, de 
* octyl. ddcyl ou dodecyl * 

preference,/ (ill) un ester allylique ou methallylique lineaire de fortmile : 

35 R. - C - 0 - CIL - C - CH, (14) 

8 R» . 

dans laquelle : 

R' e8t un atone d'hydrogene ou un radical - Cfi^ et R 5 est un radical alkyle 
lindaire ayant de 1 a 11 atones de carbone, de preference ndthyle, heptyle, 
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nonyle, undecyle, 

Les cop lyaer s pr€cites result nt» en partlculier, de la opo lyaer ieat ion 
de 2-15 X et de preference de 4-12 % de l'ecide insature, de 55-89,5 % et de 
preference de 65-85 X de l'est r vinylique, de 8-20 % et de preference de 10-17 X 
5 d'au aoins un ester allyllque ou a6thallylique de foraule (11) et de 0,5-10 X et 
de preference de 1-6 X d'un aonoaere pris dans le groupe constitue par : un ether 
Tinyllqae de foraule (12), un ester vinyl ique de fomule (13) et un ester ally*; 
lique ou aethallylique de formula (14). 

Bans une forme particuliere de reallsatlon.ces copolyaeres sent reticules 
10 a l'aide d'un agent de reticulation susaentionne dans une proportion coaprise 
entre 0,1 et 1,2 X en poids. 

On peut dgaleaent utiliser les copolyaeres deer its ci-dessua qui ont subi 
la salification de leur fonction acide & l'aide d'une base organique telle que 
def inie dans le paxagraphe 3. 
15 De tela po lyaer ea sont decrits, en particulier, dans la deaande de brevet 

francais 2 265 781, incorporee dans la presente description par reference. 

7 -les- ter - tetra - pentapo lyaer es et polyaeres super ieurs cnoisis 
pared les copolyaeres resultant de la copolyaerisation : 
YYJB A (a) d'au mo ins un aonoaere insoluble dans I'eau de for mule : 

20 | l 'J* 

CH^ "C-C-HH-C - (CH 2 ) n - CH 3 (15) 

S 4, 

dans laquelle : 

R^, et R^ representent soit un atone d'hydrogene, so it un radical 

25 aethyle, 

et n est 0 ou un noabre entier de 1 a 10 inclus et, de preference, le 
H-tertiobutyl acrylaaide, le N-octyl acrylaaide, le N-decyl acrylaaide, le N- 
dodecyl acrylaaide, le N-£"(dia6tny 1-1,1) propyl- ij acrylaaide, la 
H-^7(dimethy 1-1,1) butyl- ij acrylaaide, 
30 le H-^"(dia£thyl-l,l) pentyl-lj acrylaaide, ainsi que les aetbacrylaaides corres- 
pondents! et 

(b) d'au aoins un aonoaere soluble dans l'eau, de formula : 

R' 

R 4 - CH - C - (CH 2 ) m - CON - Z - OH (16) 

dans laquelle : 

R 1 repr6sente un atone d'hydrogene ou un radical a£thyle, 

Z represents un radical a Iky Une lineaixe ou ramif ie de U 6 atonies de car- 
bone, substitud ou non par une ou deux f one t ions hydroxyogthyle, et a est egal a 
40 o ou 1, et R^ designe H ou -CORg, R$ etant OH ou -NH-Ry, R- designant H ou -Z-OH, 
R designe H ou -CH lorsque a ■ O, et R^ designe H et R,_ CO-R lorsque a»l» 
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en particulier, lea mono, bla ou tri hydroxy-a Icoyl acrylamide ou adthacryla«ide, 
al oyl ddaignant un groupement lindaire ou ramifid couportant U6 atones da 
carbone tela que mdthyle, dthyle, propyle, butyle, butyl , dimdthyle- 
1,1 butyl, propyl ; l'acide N- mono-ou dt- hydroxy a Icoyl ma ldaaique, 

5 l'acide N-aono*ou di- hydroxys Icoyl itaconamique et lea a aide a correepondanta, 
a Icoyl ddalgnent, de preference, tag thy la. 

et (c) et au moina un autre uonomere pria dana la groupe conatitud par ; l'acide 
acryllque, l'acide TaSthacrylique, ttmfaydride maldique, la N-vlnylpyrrolldone et 
lea acrylate et mdthacrylate de formule 
10 CHj - C - COO - (CH^ - r 0) t - R" (i 7 ) 

R' 

dana laquelle : 

R' reprdeente un atone d'hydrogene ou un radical mdthyle, t eat 3 ou 4 et R" 
eat un radical tag thy le ou dthyle parmi leaquela on peut citer lea acrylatee ou - 
15 mdthaerylatea d'O-methyl ou dthyl polyethylene glycol. 

Selon une autre forme de realisation, lea copolymerea aelon 1* invention 
aont dea tdtra-, penta- ou polymereaaupdrieura qui rdaultent de la copolymdriea- 
tion de plua d'un monomere de formula (15) et/ou.de plua d'un monomere de 
f oraule (16) et/ou de plua d?un monomere du troiaieme groupe (c) ci-deaaua. 

Selon une autre variante de 1' invention, lea copolymerea rdaultent de 
la copolymer iaat ion d f un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moina un autre monomer e, pria dana le groupe 
conatitud par : 

- le atyrene, 

25 - un monomere correspondent a 1'une dea formule a (18) a (22) auivantea : 

1) -CH (18) 

H 

dana laquelle : 

R fl reprdaente un atome d.'hydrogene ou un radical mdthyle et, de prdfdren- 
30 ce, I'acrylonitrlle et le mdthacrylonitrlle. 

2) CH, - C - C - 0 R. n (19) 

i ft 
R 9 0 ■ 

dana laquelle : 

* 0 re P r ** fi ate atome d'hydrogene ou un radical mdthyle et 
35 * 10 reprdaente un radical alkyle lindalre ou ramifid ayant de 1 a 18 

a tome a de carbone, un radical 

- (CH 2 ) 2 N(CH 3 )^ ou un radical - - Ci^OH, - CH 2 - CH - C^OH 

et, de prdfdrence, lea acrylatea et mdthaerylatea de 0H mdthyle, d'dthyle, de 
propyle, d'iaopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de ddcyle, de dodd- 
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cyle, d'octadd yla, d f hydroxy-2 dthyle et de N,N diethyl aaino-2 dthyla. 

3> R ll " | " ° " CT " CH 2 (?0) 
0 

dans laquellc : 

5 R xl represents un radical alkyl lineaire ou raaifit ayant da 1 & 16 atoaes da 
carbons, ou un radical phenyl et, da preference, l 1 acetate, le propionate, la 
butyrate; le laorate, le st6arate, la pivalate, le ofioheptanoate, la oeooctanoata, 
le nlodecanoata, le tetraa£thyl-2,2,4,4 va Urate, l'iBopropyl-2 dingthy 1-2,3 
butyrate et le benaoate de vinyle. 

10 4) R 12 - CH « C - (CH 2 ) s - COOR' (21) 

' *13 

dana laquelle : 

R' est un radical alkyle ayant de 1 a 3 atones de car bone, et 

a est 0 ou 1 et de preference, le maieate de dimtthyle ou de diethyle, l'itaconate 
15 de dim£thyle Ou. de diethyls. 

5) CHj - CH - 0 - R^ (22) 

dans laquelle : 

R^ repr^sente un radical alkyle sature* lineaire 'ou ramifie ayant de 1 a 17 
atomea de carbone et, de preference, le methyl*, le butyl- , l f isopropyl- , 
20 I'octyl- , le dode*cyl- et l'octadficyl- vinyl ether. 

Selon une troisleme forme preferentielle de realisation ces copolymeres 
peuvexit etre e gal erne nt des tdtra-, penta-polyuerea ou copolymer es super ieurs 

qui resultant de la copolymer isation de plus d 1 un monomere de formula (15) et(16)et 
25 da plus d* un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d v un autre monomere 
tela que ceuz de formule (18) a (22) ci-dessus* 

TYPS B : Lea polymer as de ce type resultant de la copolymer iaat ion 

a) d'au noins un monomere de. formule (15) 

b) d'au mo ins un monomere de formule (23) 

30 R 15 - CH - C - im j}p " C0HH 2 (23) 

dana laquelle : 16 

p est 0 ou 1, R 15 designe H ou C00H et R 16 deaigne H ou CH^ lorsque p » 0, R 15 
ddslgna H et R lfi designs C00H loraque p » 1. et, de preference, parmi lea aonooerea 
de formule (23) on peut, en particulier, citer I'acrylamide, la methacrylaaide, 
35 l'acide maieamique et l'acide itaconamique. 

c) d'au moina un monomere prls dans le groupe const it ue par 1* anhydride 
maieique, les monomer es de formulesl6, 17. 

Selon une autre variante, les cop oly meres de type B resultent de la 

copolymer iaat ion d'un monomere 15, d'un monomere 23, d'un monomere du groupe c 
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et d'un monomere choiai parml le atyrfene, la N-vinylpyrrolidone, lea aonomeres 
de formulea 18, 19, 20, 22 susdefinis et 24. 
CH - COOR,, 

If 17 (24) 

CH - C00R 17 

dans laquelle R 1? reprfesente un radical alkyle ayant 1 a 3 atones da carbone. 

Cea copolymeres ont, de preference, un poida moieculaire compris entre 
1000 et 500.000 et, plua particuliferement, un poida moieculaire compris entre 
2000 et 200.000. 

Dana une forme part icu lifer e de realisation, cea copolymferes aont 
reticules avec un agent de reticulation du type defini au paragraphe 3 dana une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poida par rapport au poida total dea 
monomere e mis a reagir . 

. Comme precedemment lea fonctiona acidea carboxyliques libres peuvent 
au r paragraphe 8 3 e8 **** * U W>inB Une base or 8 ani ^ ue telle qu'elle eat indiquee 

La neutralisation est en general rfealiefie dana une proportion mo la ire 
comprise entre 10 et 150 X. . x 

Cea copolymferes peuvent fitre prepares par copolymeriaation en aolution 
dans, un .solvant organique tel que : les alcoola, lea esters, las c6 tones ou lea 
hydrocarbures. 

Parmi ces solvant s on peut, en particulier, citer : le methanol, Piso- 
propanol, methanol, l'acetate d'ethyle, l'ethyl methyl cetone, le benzfene, etc... 

La copolymeriaation peut egalement avoir lieu en suspension ou en emul- 
sion dans un solvant inerte tel que I'eau. 

La copolymeriaation peut egalement avoir lieu en masse. 

Cea polymerisations peuvent fitre effectueea en presence d 1 un catalyeeur 
de polymerisation genera teur de radicaux libres, tels que le peroxyde de benzoyls, 
le peroxyde de lauroyle, l'azo-bis-isobutyronitrile, l'eau oxyg6nee, les divers 
couples d'oxydoreduction tels que : (NH^)^ S 2 0 8» * eC1 2 etc '** 

La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 
rapport aux monomer e 8 mis a reagir et en f one t ion du poids moieculaire dea copo- 
lymferes que I'on souhaite obtenir. 

De tels polymeres aont deer its dans les demandes de brevet luxembourgeoises 
n° 75 3 70 et n° 75 37lt incorporees^djga^a description par reference. 

8 - Les polymeres hydrosolublea cTaciae acrylique ou methacrylique, de 1 'abide 

crotonique et leurs copolymferes avec un monomer e non sature monoethyienique 

tels que l'ethylene, le vinylbenzfene, 1' acetate de vinyle, l'ether vinylmethylique 

et l r acrylamide et leurs sels hydrosolubles. 
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9 - Les ter polymer es d' acetate da vlnyle, d 1 acide crotonique et d' ester 
vinylique d'un acide monbcarboxylique allpbatlqne sature ramlfie en position 
alpha, ayant au solas 5 a tomes de carbone dans le radical. car boxy lique. 

Ces esters ramifies derivent, en particulier, d'un acide de formule : 



R 0 

I A It 

c - c - on 



h 

R l 6t & 2 * tant Un radical * lc ©yl«» * 3 desigoant H, un radical alcoyle, alcoyl- 
aryle, aralcoyle on aryle. 

De tels polymerea sont dficrits dans le brevet francais 1 564 110 incorpore 
par reference dans la description. 

Parmi ceux-ci on peut citer le polymere vendu sous la denomination 28*29-30 
par la Societe National Starch. 

10 - Les tetrapolymeres du type de ceux deer its dans le brevet francais 

15 2 062 801, constitute d' environ 70 a 80 X de H-t-butylacrylamide ou de N-ieopro- 
pyiacrylamide d' environ 5 a 15 X d'acryiamide ou de methaerylamide d 1 environ 5 a 
15 X de hVvinyl pyrrol id one et d' environ 1 a 10 X d' acide acrylique ou oethacry- 
llque en poids par rapport au poida total de la composition. Un polymer e partl- 
culierement prefer* est celui vendu sous la denomination Qoadramer 5 par la 
Societe American Cyanamid, qui est const it ud de H-t~butylacrylamlde-acrylamide- 
acide acrylique et H-vlnylpyrrolidone. 

11 - Les homopolymeres d' acide acrylique reticules a l'alde d'un agent poly- 
fonctionnel tels que les prodults vendus sous la denomination CARBOPOL 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Societe Goodrich Chemicals. 

5 12 - Les copolymeres d' acide acrylique ou methacrylique eventuellement en 

melange avec des homopolymeres du type susmentionne* tels que les prodults vendus 

sous la denomination VERSIC0L E ou K par la Societe ALLIED COLLOflH)^ ULTRAH0LD 8 

propose par la Societd CIBA GEIGY et les copolymeres de sel de sodium d' acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination RETBX 421. 423 ou 425 par 
► la Societe HERCBIBS. . 

J3 - L*s polymeres a motif ethylene a-p dicarboxylique eventuellement mono- 
estdrifies tels que les copolymeres resultant de la copolymer isat ion d'un compose 
pouvant etre copolymer ise et contenant un groupement^. C - CH avec un compose 
de formule : 2 

c-cC 

1 



dans laquelle 
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R^ et R^ ddsignent inddpendamment l'un de 1' autre hydrogene, halogene, un 

groupement acide sulfonique, alcoyle, afyl» aralcoyle et 
X et Y ddsignent OH, 0 alcoyl, 0 aryle ou halogene 
ou bien X et Y ddaignent ensemble 0. 

A tltre de composes de ce type on peut utlliaer, par example, lea 
acides Ethylene ot-p dicarboxyliques tela que 1' acide maldique, 
fumarique, itaconique, cltraconique, ph6nylmal6ique, de formula : 

?6 H 5 

C - COOH 

n . 

HC - COOa alnsi que lea acides bensyl maldique, dibensyl- 

nal£ique, dthylmaldique ou un anhydride de ces acides tel que l 1 anhydride maldlque 

ainai que d'autres derives tela que les esters ou les ch lor urea d* acide. 

A tltre de composes pouvant fitxe polymer lefts et con tenant un groupement 
Z^C * CHj on peut citer par exemple les esters vlnyliques, les Others vlnyliques, 
les halog€nures vinyliques, les ddrivds phdnylvinyliques tela que le styrene, 
l 1 acide acrylique et ses esters et les esters d 1 acide cinnamlque etc.. 

Ces polymeres sont ddcrits dans le brevet des E,U.A. 2 047 398 incorpore* 
dans la prdsente description par r£f Irenes. 

Ces copolymer es peuvent etre Eventual lenient estlriflds. Des composes 
partlcullerement apprdcids sont cite* 8 dana l'USP 2 723 248 et 1*USP 2 102 113 
incorpords dana la description par reference, de motif : 

R 
i 

HO 

-CH-CH- C-C- 
t i tt 
C*0 C«0 H H 
ii.- 
OH 0 
i 

R' 

ou R repreaente un groupe alkyl de 1 a 4 carbone comme par exemple me"thyl, 
dthyl, propyl j isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R 1 represents un groupe alkyl de 14 8 carbone, 
par ezemple mdthyl, dthyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc... 

D'autres polymeres de ce type, utilisables selon l r invention, sont des 
copolymeres d 1 anhydride maldlque et d'une oldfine ayant 2 a 4 atomea de carbone, 
estdrifids partiellement (50-70 X) par un alcool ayant 1 a 4 a tomes de carbone, 
tela que ddcrlts dans le brevet anglais 839 80S incorpord par reference dans la 
description. 

Les copolymeres rdsultant de la copolymer isat ion : 
a) d'un anhydride d'acide insaturd tel que l'anhydride maldique, citraconique, 
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itaconique. 

b) d'un ester allylique ou me*thallylique tel que 1'acState, le propionat » le 
butyrate, l'hexanoate, l'octanoate, le dodficanoate, I'octoddcanoate, le plvalate, 
le ndc-heptanoate, le nio-octanoate, le neo-d*canoate, l'£tbyl-2 hexanoate, le 

5 tttrame thy 1-2, 2„4, 4 valerate et l'isopxopyl-2 diaxSthyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
mithallyle/ Les fonctiona anhydrides 8 oat bo it mono estlrifides a I'aide d'un 
alcool aliphatlque tel que le methanol, l'£thanol, le propenol, l f isopropanoi et 
le n-butanol, solt a mid if i£ a I'aide d'une amine aliphatlque, cyclique ou h£tdro- 
cyclique tel que la propylamine, 1' iaopropy lamina, le butylamine, la dibutylamine, 

10 l'hexy lamina, la doddcylamine, la morphoiine, 1* piperidine, la pyrrolidine et li 
N-m£thylp'ip£re«ine, ainsi que lea terpolymeres resultant de la copolymerisation 
des monomer e a dea paragraphes a) et b) ci- des sua avec/ aery lamide ou methacryla- 
mide tel que la N-tertiobutyl aery lamide , la N-octyl acrylaaide, le N-d£cyl aery la* 
mide, le H-doddcyl aery lamide, le N-ZZdimethy 1-1,1) propyl- \J aery lamide, le 

15 N-ifTdimtfthy 1-1,1) butyl- XJ acrylamide, le H-ZWiaSthy 1-1,1) pentyl-tf aery lamide 
ainsi que les me thacry lamide s correspondantea, lea fonctiona anhydrides 6 taut 
estlrif lies ou amid if 16 e a comma indique' ci-dessus. Le copolymers peut dventuelle- 
ment encore etre copolymer ise 1 avec dea a-pK fines, telles que le propene-1, le 
butene-1, l'hexene-1, le dod£cene-l, l'hexade*cene-l et l'octadecene-l ; des 

10 Others vinyliques tels que le me*thyl vinyl £ther, 1'mthyl vinyl either, le propyl 
vinyl St her, l'isopropyl vinyl €ther, le butyl vinyl dther, l'hexyl vinyl e*ther, 
le doddcyl vinyl gther, l*hex»d6cyl vinyl e*ther et l'octad£cyl vinyl 6ther ; dea 
esters acryliques ou mdthacryliquea tela que lea aery la tea et mfitbacrylates de 
mdthyle, d'tfthyle, de propyle, d' iaopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de de*cyle, de dod^cyle, d'octadficyle, de N,H-dim£thylamino-2*-<thyle, 

de dihydroxy-2,3 propyle et de U-mfithyl ou dthyl polyethylene glycol, et eventuelle- 
ment l'acide acrylique ou mdthacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tels polymer es sont decrits dans les demandes de brevet franca i sea 
76 13 929, 76 2 0 917 incorporfies par r6f6rence. 

30 On. peut $galeaent citer lea polymerea ddriv€s des acldes ou anhydrides 

maldique, /taconique susmentionn6s et leurs copolymeres avec un monomere non aature 
monodthyldnique tel que l'6thyl£ne, le vinylbenzene, I 1 acetate de vinyls, I'fither 
vinylmdthylique, l 1 aery lamide gveatuellement hydrolysis. 

Farmi ces polymeres ceux plus particullerement pr6fdr6a sont les produits 
35 vendue sous loo denominations Gantrex AN 119, 139, 149, 169 qui sont dea copolymeres 
d' anhydride mallique - methyl vinyl dther (1 : U et Gantres ES 225, 335, 425, 
435 qui a out reapectivement les monodthyi ester, mono iaopropyle a ter et monobutyl 
ester de poly (mdthyl-vinyldther-acide mallique) vendus par 1a Socilte* General 
Anilin ; EMfc 1325 vendu par la Sociltd MONSANTO, qui est le n- butyl (polyethylene 
40 maldata. 
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D'autres polymeres anioniques utiliaables selon 1" invention aont : 
1* - lea polyacrylamides comportant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanamer A 370, par la 
Soci£t£ American Cyanamid. 
5 15 - Us copolymeres d'acide acrylique ou m£thacrylique sous forme de 

leur ael alcalin tel que de sodium et d'alcool vinylique come le produit vendu 
aoua la denomination Hydagen F par la SociCtd Henkel, 

. 16 - Lea copolymeres d'ac£tate de vinyle/acide crotonique avec des eatera 
acrylique ou m$thacrylique pu un 6ther alcoyl vinylique tel que demerit dana le 
10 brevet franca is 1 472 926. 

17 - Lea copolymeres d'acdtate de vinyle/acide crotonique et d'au mo ins 
un autre monomer e choiai parmi lea eatera vinylique, allylique et mfitballylique 
a longue chalne carbone*e tela que demerits dans le brevet francais 1 517 743. 

18 - Lea copolymers* constitute de 40 a 90 X de vinyl pyrrolidone, de 40 
15 a 50 X d'un monomere d'un ester vinylique et 20 a 30 X d'un acide carboxyllque 

insature\ teb que dgcrits dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Lea polymeres color 6s a base d* anhydride malgique tela que decrlts 
notaoment dana lea breveta francaia 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi lea polymeres anioniques derived d'acide carboxyllque ceux pre*fer£a 
aont, d'une part,- les derives d'acide crotonique et, en particular, les polymeres 
comportant au molna un monomere diffi&ent de 1 'a estate de vinyle et tea polyeerea greftts et 
eventuellement reticules et, d'autre.part, les derives d'acide acrylique ou 
mdthacryllque. . 

Une autre clasae de polymeres anioniques donnant des rlsultata particuliere- 
15 ment avantageux est constitute par lea polymeres dfiflnis au paragraphs 13. 

Selon une variante de V invention, 11 est possible dans certains cas de 
fixer le polymere anionique sur lea cheveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polymere cationlque. II eat, de ce fait, possible d'utlliser des complexes 
aoit forme's au moment du melange soit des complexes prepares au pr Salable eventual* 
tO lement vendue sous cette forme. 

A titre d'exemple on peut citer les complexes Igalement dSnomme's poly ae la, 
resultant de la complexation de l'un des polymeres cationiques avec Tun queJ- 
conque des polymeres anioniques susdSfinla. Des complexes pr6fe*r6s sont ceux 
resultant de la complexation dana des proportions stoechiome*triques d'un polymere 
fortement cationlque tela que les cyclopolymeres de 1 finis dans le paragraphe 2 cu 
les polymeres quaternalrea du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
8ued<fini. 

Des complexes particullerement pr6fer£s aont ceux resultant de la 
complexation des polymeres cationiques de motifs G 1 , G,, G», G, , G c , G £ , G,, G ot 
G 9» G 10 ou b i«a motif : 
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^9 



C 4 H 9 



■<CH 2 >3 



?*3 

J" 

CH 



■ (CH 2>4 



Br 



Br 



'12 



avec dea polymeres anioniques tela que lea sela d'acldea polystyrene sulfontque 
tela que lea produits veudua sous la denomination Flexan suaddf inla, lea polymeres 
d^rlv^s d r acide cxotonlque tela que le terpolymere d'acide crotonlque /acetate de 
vinyle et polyethylene glycol d£fini dans le paragraphe 2, lea terpolymerea 
d'acdtate de vinyle, d'acide crotonique et d 1 ester vinyllque de* finis dans le 
paragraphe 8 tel que le poly mere ddnomofi 28 - 29 - 30, le ael de sodium de la 
carboxymfithylcellulose. 

D 'autre* complexes polysela utlliaablea aelon l 1 invention sont ceux 
deer its dana lea brevets franca is 2 251 843, 2 198 976. 

Lea complexes prepared d'avance sont utilises dans lea bute de I 1 inven- 
tion par mise en solution a l'alde d'un agent tenaio act if tela que ceux citea 
plua loin* 

La pr£sente invention a egalement pour objet la combinaison de polymeres 
cationiques et de polymeres aaloniquea avec un polymer e°?onique ou amphotere. 

Farm! lea polymeres amphotere 8 on peut citer, plua particulierement, . lea 
polymer ea resultant de I'alcoylation dea polyamino amides reticules dgf inls dana 
lea paragraphed 8 et 9 de la description dea polymeres cationiques, 1' agent d'al- 
coylation pouvant etxe l'acide acrylique, l'acide chloracdtlque, una alcana sul- 
tone telle que la propane suit one ou la butane suit one* A tltre d'exemple, on peut 
mentlonner le polymer e K IX resultant de I'alcoylation au ch lor acetate de soude 
da polymfere K la, K X resultant de I'alcoylation a la propane suit one du polymere 
K la. 
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Lea c mpositione aelon la presente invention aont prlpareea suivant 
lea proceMda habituellement utilises dana ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
cocaprenant au moina un polymer e catlonique et au noina an polymere- anionique en 
milieu aqueux. 

On peut procdder, notammeut avant melange, a la neutralisation dea 
polymerea dlff icilement solubles en ail lea aqueux tela quels, en vue d'obtenlr 
l'aaaoclatlon aelon la prlaente invention. 

Comme mentionne" cl-deaana, 11 aera ngceaeaire dana certaina caa t lor aqua 
l'aaaoclatlon aelon la presente invention conduit a un precipite*, de raj outer un 
agent de aolublliaatlon choisi de preference parol lea agents teneio-actife et 
lea solvanta cosmetiquement acceptable s. 

La preaente demande a done egalement pour objet, aelon une variante de 
la preaente invention, une composition coametique easentiellement caracteriade 
par le fait qu'elle contlent au moina on polymere catlonique, au moina un polymer* 
anionique tela que ddfinia ci-desaua, et au moina un agent de aolublliaatlon. 

Lea agenta de aolublliaatlon utilises aelon la preaente invention 
peuvent Stre dea tenaio-actifa anionique a, catlonique a, non ioniquea ou amphoterea 
utilise* a aeula ou en melange. 

Farm! lea tenaio-actifa anlonlquea, on peut c iter en particuller lea 
composfia suivant a, alnai que leur melange : lea aela a lea Una, lea aela de magna*- 
alum, lea aela d 1 ammonium, lea . aela d* a mine ou lea aela d'amlnoalcool dea ' 
composes suivant a : 

- lea alcoyeulfatea, alcoyllther aulfatea dont le radical alcoyle eat 
une chalne lin£aire comportant 12 a 18 atomea de car bone, lea alcoylamidea aul- 
fatea et fither aulfatea comportant dea chaines lineairea ayant 12 a 18 a tome a de 
carbone, lea alcoylarylpolygtheraulfatea, lea monoglyclrldea aulfatea, 

- lea alcoylaulfonatea dont le radical alcoyle eat une chalne lineaire 
comportant 12 a 18 a tomes de car bone, 

- lea alcoylarylaulfonatea, les a-ollfinea sulfonatea comportant dea 
chalne a lineairea ayant 12 a 18 atomea de carbone, 

- lea n alcane aulfonate secondaires^mono ou di alcoylsulf oauccinates, 
lea alcoyldtheraulfoauccinatea, lea alcoylamide aulfo succinates dont le radical 
alcoyle eat conatitud par une chalne lineaire ayant de preference 12 a 18 atomea 
de carbone, 

- 168 alcoylsulf osuccinaraates dont le radical alcoyle a une chalne 
lineaire comportant 12 a 18 atomea de carbone, 

- lee alcoyl8ulfoacdtatea dont le radical alcoyle comporte une chalne 
lindaire ayant 12 a 18 atomea de carbone, 

- lea alcoylpolyglycdrol carboxylatea, 

- lea alcoylphosphatea, les alcoyle'therphoaphatea dont le radical al- 
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coyle a une cbaine de 12 & 18 a tome a de carbone, 

- lea alcoylaflrcoainatea ; lea alcoylpolypeptidatea, lea alcoylamidopoly- 
peptidatea, lea alcoyliae*thionate8, lea alcoyltauratea dont le radical alcojrle 

a une chain* de 12 a 18 a tome a de carbone, 

- lea acidea graa tela que l'acide ollique, rlcinolgique, palmltlque, 
•te*«rique, caprique, laurique, myriatique, arachique, be'he'aique, laoatgarlque, 
acide lauroyl klratinique, lea acidea d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
hydroge'ne', dea acidea carboxyliquea d'e* there polyglycollquea rlpoadant a la 

£ ormule : 

Alk - (OCH^ - CH 2 ) n - OCH^ - C0 2 H 

ou le aubatituant A lk correapond a une chaine lin£aire ayant de 12 a 18 a tome a 
de carbone et oft a eat un nonbre en tier cotapria entre 5 et 15, cea composes ae 
present ant sous forme d' acide libre / de leura eels ci-dessus cit£a. 

- Lea tenaio-actifa plua par ticu Here nent pr£f6rfis aont le lauryl aul- 
fata de sodium, lauryl aulfate d T ammonium, c£tyl atearyl sulfate de a odium, le 
cfityl atearyl aulfate de tri£thano lamina, le laurylsulfate de monogthano lamina, 
le laurylaulfate de tri£thano lamina, le lavryl£ther aulfate de a odium oxyfithyle*ne* 
(a 2,2 moles d'oxyde d 1 Ethylene par a*emple) et le la ury lather aulfate de mono- 
gthanolamiiie oxyphyle* tie* (a 2,4 mo lea d'oxyde d' Ethylene par exemple), l'acide 
trldeceth 7 carboxylique ou aon ael de a odium, et le compose* de formule : 

Alk - (OCHj - CH 2 ) n - OCI^ - C0 2 H 

ou Alk aignif ie un melange de radicaux laurique et myriatique et n eat 6gal A 10, 
le aal da tridthanolami.de de l'acide lauroyl lceratlnique, le sulfosuccinate de 
sodium de la mono£thanolamine laurique, l'oxygthylamide d 'acide graa de coprah 
sulfate, le lauroyl aarcoainate de a odium, 1* hernia ulfoauccinate de sodium de 
I'alcool lssurique oxy€ thy line*, le ael de sodium de aulfonate d'ol6flne, le ael 
da tri£tba no lamina du produit de condensation d' acide a de coprah et d'hydrolyaat 
da proteinea animalea, I'alcool en C^-C^ oxydthyllnd A 10 mo lea d'oxyde 
d 1 ethylene carboxytafithyle' et lea n-alcanea sulfonatea. 

Parol lea tenalo-actifa cationiquea qui peuvent etre utlliags eeula ou 
en afilange, on peut citer en particulier, dea sels d' amines graases tela que dea 
a estate a d'alcoylamlnes, dea sels d 1 ammonium quaternairea tela que dea ch lor urea 
ou dea bromuree d'alcoyldimfithylbenzylammonium, d'alcoytrimfithylammonium, d'alcoyl- 
dime*thylhydroxye^hylamnonium, de dimfithyldistearylammonium, de dimfithyldilauryl- 
ammonium, le chlorure d'ac£tyl dimethyl doddcylaaaoniun, des mfithosulfatea 
d'alcoylaaido e^hyltrimdthylamttonium, lea lactates de N,N dine* thy lamino (ou N,N- 
dldthylamino) polyoxy6thyl carboxylates A 4 mo lea d'oxyde d 1 Ethylene, dea sels 
d'alcoylpyridinium tela que le chlorure de l-(2-hydroxyethyl) carbamoyl me* thy 1- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino f ormylme'thyl/ pyrldinluta^dea 
dfirivde d' imidazoline, tela que lea alcoylimidazolinea, lea composes cationiquea 
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respondent a la for mule : 

^ R H 

R'O fC 2 0 (CR^OH) CH 2 - CHOH - CH 2 - 

R 1 ddsignant tm radical alcoyle lineatre ou ramifid, sat are* ou lnaaturfi ou un 
radical alcoyl aryle a chalne alcoyle lindaire ou ramif id comportant da 8 A 22 
atones de car bone, R" et R" 1 ddaignent dea radicaux hydroxyalcoyles infer leurs 
sdpards ou dea radicaux alcoylenes rdunis entre eux pour former un hdtdrocycle ; 
n eat ua noabre coapria entre 0,5 et 10. 

Parol, les compose 1 a prdfdrds rdpondant a la formule ci-desaus, oa peut 
citer ceux pour lesquela : 

k) *' ' C 12 *25 » n " 1 ; RH " R "' " P " *ydroxydthyl 
b) R 1 - H 25 , n - 1 ; R» =» R«» - 2 - hydroxy propyl. 

Lea radicaux alcoylea dans ces compoada, out de prdfdrence entre 1 et 22 
atomea de carbone. On peut gale men t citer dea composes a caractere cationique 
tela que dea oxydea d v amines comme les oxydea d'alcoyldimdthylamine, lea oxydea 
d'alcoylaminodthyl dlmdthylamlne. 

Farm! les tensio-actifs non ioniques qui peuvent dventuellement 6tre 
utlllsds en melange avec lea tensio-actifs anioniquea susmentionnds, on peut 
citer les produits de condensation d'un monoalcool, d'un ct-diol, d'un alcoyl- 
phdnol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
les composes respondent a la formule : 

R 4 - CHOH - CH^ - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 ) H 

dans laquelle R^ ddsigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylallpha- 
tique ayant de prdfdrence entre 7 et 21 a tomes de carbone et leurs melanges, les 
chalnes allphatiques pouvant comporter des groupements e*ther, thlodther ou hydroxy- 
methylene et ou p est compris entre 1 et 10 inclus ; tel que ddcrlt dans le 
brevet franca is 2 091 516 ; dea composes rdpondant a la formule : 
R 5 0 TC 2 H 3 0 (CH 2 0H) J ■ H 

dans laquelle R^ dd eigne un radical alcoyle, elcdnyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statistique comprise entre 1 et 10 inclus ; 
Des composes respondent a la formule : 

R 6 CONH - CHj - CH 2 - 0 - CH^ CHj - O^C^ CHOH - Cfi^ - 0 ^H 

dans laquelle R^ de* eigne un radical ou un melange de radicaux allphatiques 
llngalres ou ramifies, seturds ou insaturda pouvant comporter dventuellement un 
ou plus leurs groupements hydroxyle, ayant de 8 a 30 atones de carbone" d 1 origin* 
nature He ou synthdtique, r reprdsente un nombre entier ou ddcimal de 1 a 5 et 
ddsigne le degrd de condensation moyen. 

D'autres composds entrant dans cette classe sont des a Icools,. alcoyl- 
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phenols, de a c ides gras polyethoxyles ou polyglyceroies a chalne grasse lineaire 
ou ramif i6e, comportant 8 a 18 a tone a de carb ne et con tenant le plus souvent 2 
a 30 notes d'oxyde d 1 Ethylene. On peut egalement citer des copolymeres d'oxyde 
d' ethylene et .de propylene, dea condensate d'oxydead 1 ethylene et de propylene 
tor dea alcools gras, des amides graa polylthoxyies, des amines grasses polyethoxy- 
lees, des ethanolamidea, des esters d'acides graa de glycol, des esters d'acides 
graa du sorbitol, des esters d'acides gras 4u saccharose. 

Farm! ces tensio-actifs non ionlquea ceux plus particulierement pr 6 fere's 
r£poadent a la formula : 

R 4 - CHOH - CHj - 0 - (CH^ - CHOH - CHj - 0)- — H 

ou R^ de*slgne on melange de radlcaux alcoyle ayant entre 9 et 12 atones de car- 
bone et p a une vaieur atatistlque de 3,5 ; 

R 5 " °/ C 2 H 3 ° (CH 2° H i7q H 
on R d^ eigne C^ H 2 5 et q a une valeur atatiatique de 4 i 5; 

R g -C0HH - CU^ - CH 2 - 0 - CHj - CH^ 0 -/CR^CHOH - CH^ 0 J g H 

on R- d£signe un melange de radlcaux derive 1 a des acldes laurique, myriatique, 
o 

oieique et de copra h et r a une vaieur statistique de 3 a 4. 

Des alcools gras oxy€ thy line's ou. polyglyceroies- prefers sont l'alcool 
oieique polyoxyethylgne a 10 moles d'oxyde d* Ethylene, l'alcool laurique oxy Ethy- 
lene* a 12 soles d^oxyde d f ethylene, l'alcool cetylique oxye*thyl£ne* de 6 a 10 moles 
d'oxyde d' ethylene, l'alcool cetyl stearylique oxyethyiene de 3 a 10 moles d'oxyde 
d* Ethylene, l'alcool stearylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d v ethylene, le 
nonylphenol oxyethyiene a 9 moles d'oxyde d* ethylene, 1'octylphenol oxy£thyiene' 
a 5,5 moles d'oxyde d 1 ethylene, l'alcool oieique polyglyceroie a 4 moles de glyc£rcl 
et les alcools gras synthltiques en 0^-C^ polyoxyethyienes de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d 1 ethylene, le separate de polyoxygtbylene a 50 moles d'oxyde d' ethylene, le 
monolaurate de sorbitan polyoxyethyiene a 20 moles d'oxyde d' ethylene, le poly- 
condensat d'oxyde d' Ethylene et de propylene glycol. 

Farm! les tensio-actifs ampho teres qui peuvent fitre utilises, on peut 
citer plus particulierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des betalttes 
telles que les H-aicoylb6talnes, les N-alcoylaulf obetalnee, les N-alcoylamido- 
betalnes, des eye lo imid lniuma comae les alcoyllaidasollnes, les derives de I'as- 
paragine tela que les M,M-dialcoylaminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tenaio-actlfa designe de preference un groupement 
ayant entre 1 et 22 a tomes de carb one. 

D'autres agents de solubilization utilises dans les buts de la pr£aente - 
invention sont des solvents cosset iquement acceptables tela que des monoalcools, 
des polyalcools, des ethers de glycol, des esters de glycols , des esters d'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls u en meiang 
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Parol les'monoalcoola, on pent clter lea a lea no la inferieurs ayant entr 
1 et 4 a tone 8 de car bone tela que I'lthanol, le n-propanol, l'lsopropanol, le 
n-butan 1, le butanol-2, le tertlobutanol ; l'alcool n-amylique ; l'alcool ito- 
amylique, l'alcool hexad£cylique ; le l-octyld£canol-l ; le l-octyldodlcanol 1 ; 
5 le 2-dode*cylc6tylalcool : l'alcool ole*ique ; l'alcool benxylique, le cyclo- 

hexanol, le aftthylcyclohexanol, l'alcool furfurylique, l'alcool phenyUthylique. 

Farml lea polyalcools, on peut clter lea alcoylenea glycola tela 
que l'e*thyleneglycol, le difithyleneg lycol, le propylenes lycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneg lycol, le butyleneg lycol, l'hexyleneg lycol ; l'alcool 
10 rlcinolllque ; la glycerine. 

Parmi lea fit her a de glycols, ceux plus particulierement pr6f6r£s 
• sont lea mono-, di- et trie^hylfeneg lycolmonoalcoy IS ther comae par exemple 
l'gthyleneg lycol monome* thy leather, l'6thyleneglycolmono6 thy leather, l'ethylene- 
glycolmonobutylfither, le die* thy leneglycolraonome* thy lather, le die* thy leneg lycol- 
15 mono£thyl£ther ; les mono, di et trlpropyleneglycolmonoalcoyle' there comma le 
propyleneglycolmonome* thy le*ther ; lea butyleneg lycolmonoalcoy lather a ; lea 
po lye* thy leneg lycolmonoalcoy lather 8 . 

Farml lea eater a, ceux plus particulierement utiliaables dans 
lea buta de 1* invention aont : V acetate de monome*thyl6ther de l'^thylene gly- 
20 col, I'acfitate de monoe* thy lfither de I'^thyleneglycol, les esters d'acidea gras 
et d'alcoola infe*rieura comme le myristate ou pa Imitate d f iaopropyle. 

II va de sol que lea agents tenslo-actifs susnoramfis peuvent non 
aeulement etre utilises en tant qu' agents aolubilisanta empachant la formation 
d'un preclpite* resultant de 1' interaction du polymer e cationique at du polymere 
25 anionlque au aein du v£hicule aqueux, ma is e*galement pour mettre a profit soit 
simulta n^ment, soit ind^pendamment de l'effet ausmentlonne', leura proprtetes 
mou8sante, oouillante, dgtergente, diaperaante ou fimulsionnante. 

Lea polymere a cationiques aeula ou en combinaison avec d'autres 
polymere s de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de prdfgrence de 
30 0,05 a 5 X en poids par rapport au poids total de la composition, 

Les polymere s anioniquea aeuls ou en combinaison avec d'autres 
polymere a de ce type aont presents a raison de 0,01 a 10 X et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionlque 
35 varie genera lement entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme iSgalement un agent de solubilisa- 
tion choiai parmi les teneio-actifa ou les solvents cosmfitiqueoent acceptablea, 
cet agent pouvant etre un aeul agent du type mentionae" ci-dessus ou un melange de 
40 deux ou plus d 1 agents du type susdgfini, est present a raison de 0,1 & 70 X et 
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de preference de 0,5 a 50 Z du poids total de la composition. 

Le rapp rt agent de solubilisation sur polymer as cationique et anionique 
varie, de preference, entre 0,5 et 200 environ et plus par ticu Here ment entr 0,5 
et 50 environ. 

5 Lea compositions aelon la presents invention peuvent 6tre utilisles 

telles que lie a en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent aervir 

n de base ou de support" entrant dans des formulations cotfmetiques comportant 

egalement une proportion adequate de produit actif et destinies a etre appliques 

ou les ongles 4 » , 

sur la peau, les cheveux/7 en vue de les proteger contre les agressions des agents 

10 atnosphlriques, des rayons actinlques, alnsi que pour favor iser l 1 action de tout • 
autre produit actif destine a la peau, aux cheveux ou aux onglea. 

Les compositions aelon la' pr£sente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydros lcoolique, de ere me, da la It, de gel, de 
dispersion ou d 'emulsion. 

15 El les peuvent contenir en plus du ou des polymer es cationiquea et 

du ou des polyneres anioniques, des adjuvants habitue llenent utilises en cosotf- 
tique tela que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-mema, soit les cheveux, soit la peau, dea agents conser- 
vateura, des agents sequestrants, dea agents epaississants, des agents emulslf ianta, 

20 des agents adoucissants, dea synergiatea, des agents de surface anioniques, 

cationiquea, non ioniques ou amphoteres, des polymer es non ioniquea ou amphoteres, 
des stabilisateurs de mousse, suivant l'application envisages. 

Loraque lea compositions cosnftiques telles que definlea ci-dessua 
sont utilis^es pour le traitement des cheveux, el les peuvent plus particuilere- 

25 ment se presenter sous forme de cremes de traitement pouvant etre appliquees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou apres un shampooing, avant ou 
apres une permanente et peuvent egalement adopter la forme de produits de colora- 
tion, de shampoolngs, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou aprea permanente, de lotions 

30 de mise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la pr6sente invention constituent des 
cremes de traitement ou des laits a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou aprea permanente, elles sont formulges 
essentiellement a base de savons ou d'alcools gras, en presence d'emulsifiants, 

35 ou a base d'alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies. 

Les savons peuvent etre constitute a partir d* a c ides gras nature Is 
ou synth6tiques ayant de 12 a 22 a tomes de car bone, tela que l'acide laurlque, 
l'acide myristique, l'acide palmitique, l'acide oieique, l'acide ricinoieique, 
l'acide stearique et l'acide lsostearlque, l'acide arachique, l'acide behenlque, a 

4q des concentrations comprises de preference entre 10 et 30 X et des agents alcali- 
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nisanta tela que l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de potassium, l'ammonlaque, 
la monoetbanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine seula ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans lea cremes sont des alcools naturela 
ou synthetiqoes ayant entre 12 et 18 atones de carboiie. Parmi ces alcools gras, 
5 on pent c iter, en particulier, les alcools derives des acidea gras de coprah, 
l'alcool tetradecylique, 1 alcooi cetylique, lalcool stearylique, l'alcool 
isostearylique, l'alcool hydroxy- stearylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 X. 

. Les emulsifiants utilisables dans les compositions aelon la pre* sent a 
10 invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non ioniquea • 

susmentionne's. Les emulsifiants non ioniques sont presents a raison de 0,5 a 25 X 
en poids, et I'on utilise de preference lea alcools gras oxyg thy line's ou poly- 
oxygthyle'ne's susde finis. 

Les emulsifiants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 X en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxy6 thy line's ou non suede* finis. 

Les alcoola gras polyethoxylts ou polyglycerol^s sont constitute 
d 'alcools gras a chalne graase lines ire ou ramifiee comportant 8 a 18 a tomes de 
car bone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d 1 ethylene, de prlfe*- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6, 

Les alcools gras polyglyca'role's pre feres sont 1' alcooi stearylique 
ou 1' alcooi cetylique poiyglyceroie a 2 mo lea de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyc6rol€s sont presents a 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 X. 
25 Ces cremes peuvent contenlr, outre lea polymeres, des adjuvants 

habitue Heme nt utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constitutes a base de savons. 

Parmi les amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
diethanolamides des acides derives du coprah, de l'acide laurique, de l'acide 
30 oieique ou de l'acide st£arique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 X 
en poids et de preference de 1 a 4 X. 

Le pH de ces cremes et la its est compris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lorsque les compositions aelon la presente invention constituent des 
35 cremes de coloration, el les contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques, different a ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-dessus definies, auxquelles on 
ajoute un agent a leal inisant et des colorants, et les adjuvants habitue llement 
utilises tels que les antioxydants, les sequestrants etc... 
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Le pH de ces compositions est, en general, compris entre 9 et 11 et 11 
peut etre regie par addition d'un agent alc*iiniaant approprie dans le support 
de telnture tel que par addition d'ammoniaque, d'alkylamines, d'alcanolamines 
come les mono, di ou triethanolaminea,, triisopropylamiue ou Xeurs melanges, 
5 d ! a Iky la lea no la nine s, d'aminomethylprop&nol, d'aminoaethyl propane diol, d'hydroxyde 
de sodiuii ou de potass ium, de carbonates d 1 ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc*... Tons ces composes sont utilises seuls ou en melange, 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent etre ajoutes des colorants directs tela que des colorants 

10 asolques, anthraquinoniques, des derives nitres de la eerie' beuzenique, des 

indaminea, des indoani lines, des indophenols et/ou d'autres colorants d'oxydation 
tela que des leucode'rive's de ces composes* 

Les colorants d'oxydation sont des composes aromatiques du type 
diamines, aminophenols ou phenols. Ces composes ne sont pas ggneralement des 

15 colorants en eux-memea, mais sont transforms* en colorants par condensation en 
presence d'un milieu oxydant constitue* generalement d'eau oxygenee. Farmi ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont' des derives 
dits para ou ortho choisls parml les diamines, les aminophenols et 

d' autre part, des composes appeies modificateurs ou coupleurs qui sont des 

20 derives dits mSta choisis parmi les rafita diamines, les m-aminophenols, les 
m-diphenols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilises, sont des 
p-pbenylenedianines, eventuellement substitutes sur I'atome d* azote ou sur le 
noyau aroaatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 

25 preference 1 a 4 a tomes de car bone, hydroxys lcoyle ayant de preference 1 a 4 

a tomes de car bone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atomea de car bone, 
Farmi ces composes, on peut plus particulierement mentionner la p-phenylene- 
diamine, la- p-toluylened limine, la chloro p-phenylenediauine, p-amino dlphenyl- 
amine, l'o-phenylenedlamine, l r o-tolaylenediacaine, le 2,5-diamino anisole, l'o- 

30 aminophenol et le p-amlnophenol, le 1-amino 4-(2-m£thoxy, ethyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
phenylenedlamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m-amlnophenol, 
le pyrocatechol, le resorcinol, I'hydroquinone, l'a-oaphtol, la 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, ethoxy) 2,4-diamino benxene. 

35 Lore que les compositions selon la presente invention constituent des 

shampooings, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(s) et du 
ou des polymere(s) anionique(s), au mOlns un tensio-actif anlonique, cationique, 
non ionlque ou amphotere, tel que plus particulierement ceux de finis ci- des 8 us 
ou leurs melanges. 
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Dans ces shamp oings, la concentration en detergent ou tenslo-actifs est 
gtineralement comprise entre 3 et 50 X en polds par rapport au poids total de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pH est gen£ralement compris entre 
3 et 10. 

Des sfaampooings plus partlculierement prgferes ont un pH compris entre 

5 et 9. 

Lea compositions selon V invention peuvent se presente egalement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coif f antes ou des lotions de sise 
en forme dltea dgalement lotions pour brushing, des lotions non r lncees de ren- . 
forcemeat de mise en plis, des lotions rincees dites egalement rinses, etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions applique'es apres le shampooing et qui favor isent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme etant effect uee sur cheveux moulllds a I 1 aide 
d'une brosse, en meme temps que I'on seche les cheveux a I'aide d'un sechoir a 
main, - 

On entend par lotions non rincees de r enforcement de mise en plis, 
une lotion appliquge apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'est pas e'limine'e par rincage, faclllte la mise en plis ulterleure et 
amgliore sa dure'e. 

Ces lotions comprennent, generalement en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydroalcoolique, au mo ins un polymere cationique et au mo ins un polymers 
anionique tebque d6finis ci-dessus. Biles peuvent contenir en outre des polymere* 
non ioniques et amphoteres, et des agents antimouasants. 

Les lotions rincees 8 ont des solutions que I'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanent e- a avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un ef fet 
de conditionnement des cheveux et que I'on rince apres un temps de pose. 

Ces. compositions peuvent etre des solutions aqueuaes ou hydroalcooli- 

ques comprenant eventuellement des tensio-actifs, des Emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent egalement etre pressur isles en aerosol* 

dans les solutions 
Les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentlellement des 

tensio-actifs non ioniques ou cationlques du type de ceux deer its ci-deaaus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des produits de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol, d'un amide ou d'un dlglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 -j^CR^ - CHOH - CR^ - 0 j ^ rH 

dans laquelle dlsigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 a tomes de carbone et leurs melanges, les chalnes aliphatique a 
pouvant comporter des groupements €thers, thiodthers et hydroxyme'thylene et p 
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ddaigne une valeur atatiatique variant de 1 a 10 inclua ; dea compoada de 
formula : 

V>— E C 2 H 3° (C^OH) ] q H 
dans laqaelle R 5 ddalgne un radical alcoyle, alcdoyle ou alcoylaryle et q designs 
5 une valeur atatiatique varlaate de 1 a 10 Inclua ; dea composts de formal* : 

R 6 CQNH - CH^ - Cl^O - CHj - CH^ £(3^ - CHOH - CR^oJ^ H 

dans laquelle R eat un radical alipbatique pouvant coaporter tventuellement un 
6 

ou plualeura groupements OH ayant de 8 a 30 a tone a de car bone, r reprtaente un 
nombre entier ou ddcimal compria entre I et 5. 
10 Farm! ces compositions, cellea plua particulierement prtftrtea dana. 

lea buts de 1' invention* contiennent un agent tenaio-actif non ionique de 
formula : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 i CE^ - CHOH - CHj - 0 -5 — H 

ou R^ dt eigne un melange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomea de carbone 
15 et p a une valeur atatiatique de 3,5. 

On pent utiliser tgalement dea alcoola, dea alcoylphtnols, des 
acid es graa polyfthoxylta ou polyglyctrolts & chalne graase lintalre ayant entre 
8 et 18 atomea de carbone et comports at le plua souvent .2 a 15 molea d'oxyde 
d'tthylena. La concentration en agenta tenaio-actif s peut verier entre 0 et 10 X 
20 et de prtftrence de 0,5 a 7 X. 

On peut ajouter a cea compositions, dea tensio-actifa anioniquea ou 

amphoterea. 

Loraque lea compositions ae prtaentent sous forme d' emulsion, ©lies 
peuvent etre non ionique a ou anioniquea. Lea € aula lone non ioniquea aont cona- 

25 tltudes principa lament d'un melange d'huiles et/ou d'alcools graa et 

d'alcools gra8 polytthoxylta tela que lea alcoola. sttaryllquea ou cttylattaryli- 
ques polytthoxylta. On peut ajouter & cea compositions, dea cat ionique a tela que 
par example, ceux dtfinia ci-dessus. 

Lea tow la ions anioniquea aont constitutes a par tlx de aavona* On 

30 peut sinai citer lunula ion constitute par du stearate de glycerine 

autotmulaionable vendue sous la denomination IHflTOR 960 K par la socittt DYNAKET 
NOBEL et lea tmulaions constitutes par une combinaison du monoa tear ate de glyctrine 
avec dea eatera d'aclde cltrlque ou bien avec dea alcoola graa et des lipopeptidea 
ou avec dea attars tea alcalina, vendua respect ivement sous les denominations 

35 IAMEFORM ZEK, PLM et JEM par la aocittt GRUNAU. 

Quand lea compositions ae prtaentent soua forme de gela, ellea 
contiennent dea tpaisaiseants en presence ou non de solvent a. Lea tpaiaaiaaanta 
utiliaablea peuvent etre 1' alginate de sodium ou la gomme arabique ou dea dtrivta 
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. celluloslques tels que la oethylcelluloae, 'V bydroxyme thy Ice llu lose, l'hydroxy- 
ethylcellulose, I'hydroxypropylceilulose, ^hydr xypropylmethylcellulose. On 
peut alnsi egalement obtenir un epaississement des lotions par melange de poly- 
ethyleneglycol et de stearate ou disparate de polyethylene glycol ou par un 
5 melange d* esters phosphoriquea et d' amides. 

La concentration en epaississants peut varier de 0,5 a 30 % et de 
preference de 0,5 a 15 % en poids. Le pH des lotions rincees, appel6ea egalement 
rinses, peut varier de 2 a 9,5. 

Lor s que les compositions susnommees sont pressurisees en aerosol,. on 
10 peut utiliser a titre de gas propulseurs, le gas carbonique, l'azote, l'oxyde 
nitreux, les hydrocarbures volatile tels que le butane, X'isobutane, le propane 
ou de preference des hydrocarbures enlaces ou fluxes (vendue sous Is noa de Fr6on par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particuiier a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le dichlorodif luorom£thane ou Prfion 12, le dlchlorotetra- 
15 f luorofithane ou Fr£on 114 et le trichloromonof luorome thane ou ' Pr^on 11. Ces 
propulseurs peuvent etre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer 
en particuiier un melange de Freon 114-12 dans les proportions variant entre 

methylene 8 ° * 2 °' A t±trG d,h y drocarbure chloreVon peut citer le chlorurq de 
20 Les compositions selon la presence invention peuyent enfin const it uer 

des lotions restructurantes et contenir des produits renforcant la chains 
keratinique des cheveux. On utilise k cette fin, des produits appartenant a la 
c la see des derives methyloies et notatnment du type de ceux deer its dans les brevets 
francais 1 527 085, 1 519 979, deposes par la demanderesse. 
25 L'association selon 1' Invention peut enfin etre utilis6e dans des 

compositions destinees a def riser ou onduler les cheveux, con tenant en plus des 
polymer es, des r£ducteurs tels que des sulfites, thloglycolatea utilises conjoin- 
tement avec des compositions neutralisantes. 

Les par f urns utilisables dans ces compositions sont des par f urns cosme**- 
30 tlquement acceptables et lis sont presents dans des quant it6s variant de preference 
entre 0,1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines a conferer aux compositions, suivant 1* invention, 
une coloration sont presents a r a is on de 0,001 a 0,5 % en poids. 

Lor s que les compositions selon la pre sent e invention sont prepares en 
35 vue d'une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 
apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se pre sen tent sous forme 
de solution hydros lcoolique contenant, de preference, un alcanol inferleur compor- 
tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de preference, I'ethanol ou 1' isopropauol 
40 et comprenant les adjuvants habituellement utilises tels que des agents adou- 
clssants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dans le efts dee eaux de toilettes, les par f urns sont presents dans dea 
quantity's superleures a celles susmentionnees et peuvent aller jusqu'a environ 
3 X en polds sulvant la nature de celul-cl. 

Lorsqua la composition se present e sous forme de mousse a reser, elle 
cent lent, gen£ra lament, dee savons addition's, eventuellement, d'acides gras, 
stablllsateurs de mousse , d'adouclssanta tela que la glycerine. 

Rile peut etre conditionnees dans un dlspoaitlf aerosol en presence 
de gas propulseurs sulvant des techniques bien connues. 

Comae mentionne ci- dees us, les compositions sudefinies peuvent egale- 
ment servlr de support ou de base sous forme' de solution aqueuse ou bydroalcooli- 
que, de' ere we, de gel, de dispersion d 1 emulsion, pour des formulations cosine 1 tl- 
ques de traltement de la peau. 

Ces compositions peuvent 6 ga lenient etre uti Usees dans le traltement 
dea ongles, auquel cas 1 'association selon 1' Invention per met non seulement de . 
fixer les polymeres anioniques aux ongles mala surtout de lea durcir et de lea 
rendre plus brillants, lis sont utilises en presence de solvents et d'autres 
ingredients babltuellement utilises. 

Ces compos it ions peuvent enfin etre utlXis^es dans le traitement de 
matieres keratixrlques autres tellea que la laine. 

Les dlfferents adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
8 out bien connus dans letat de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
particullerement dficrits en relation avec les compositions de traitement des 
cheveux. 

Les compositions selon 1' invention peuvent etre condition n^es et conaer- 
v^es de differ antes facons comae indique ci-dessus. 

Una realisation avantageuse reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forma lyophills6e ce qui a pour avantage d 'assurer une meilleur conservation 
des compositions selon l f invention. 

Cette fag on de procfider per met, en outre, de preparer l f association 
selon 1" invention dans des conditions telles que de pH differ entes de celles 
norma lement utilisees pour un bon accrochage aur les matieres klratinlques, ces 
conditions evltant une precipitation non desiree. Elle permet ega lement de remedier 
a la degradation par vielllissement (tel que jauniBsement) de certalnes 
associations. 

Des r^sultats remarquables sont pbtenus pour des compositions a rlncer 

contenant un polymere cationique choisi parni les polyamino amides eventuellement 

reticules tels que def inis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 as socles avec 

les different 8 polymeres anioniques ; les associations plus particullerement 

motif 

preferees eta at celles avec les polymeres a /anhydride maieique du paragraphs 13, a 

motif. d'acide crotonique greffes et eventuellement reticules ou comportant 
plus d'un autre monomere different de l'acetate de vlnyle f a motif d'acide 
acrylique ou imltbacrylique, les derives d'acide sulfonlque. 
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tine autr mise en oeuvre pre fere e de 1* Invention reside dans la comb in* i- 
son d'un polymere cationique choial parol lea polyalkylene amines ddfiniea au 
paragraphe 12 avec l'un. quelconque des polymerea anionlquei et, de preference, 
ceux indiquea ci-dessus. 

5 Dee rlsultata particulierement avantageux sont obtenua par comblnalaon 

des associations pr6f6rentlelles deflnlea ci-deaaua avec des agents tenaio 
actifa faiblement anionlques on non ioniques on le melange dea deux. Bar tenaio 
. actifa faibleoent anionlques on entend lea drive's carboxyiea tela que lea alcoyl- 
polypeptidatea, lea sels de lipoaraino acides, lea 

10 alcoylpoiyglycerylcarboxylatee, lea acides carboxyliquea d' ether polyglycolique. 
Lea tenaio actifa non ioniques plus particulierement pre f fires sont lea composes 
de formule : R 4 - CHOH CHj - 0 - (CE^ - CHOH - CB* 2 - 0) p - H ausdefinia. 

Une realisation a vantage use de l 1 invention eat constituee par 1 'associa- 
tion d'un polymere cationique fortement aubatantlf du type dea cyclopolymerea 
15 de finis au paragraphe 2 ou dea polymeres quaternaires du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec lea polymerea anionl- 
ques pre ferfis indlquea ci-dessus, 

Une mise en oeuvre intereaaante de cette realisation eat constituee par 
l'aaaociatloh aux polymerea susde finis d'un agent tenaio actif-anionique et, de 
20 preference, lea sulfates, sulfonate a, succinates, succina mates, acetate a, phospha- 
tes aarcoainatea susde finis* 

L' association aelon I 1 invention per met egalement d'obtenir dea rfisultata 
intereaaanta avec dea polymerea cationique a peu substantif s du type dea polymerea 
d 9 ether de cellulose du paragraphe 1, a motif a acida acrylique ou methacryll- 

25 que, deer its dans le brevet franca is 2 189 434, du paragraphe 3, lea derives de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6,- du paragraphe 13 avec l r un quelconque dea 
polymerea anionlques et, de preference, avec ceux comportant dans leur cbalne 
dea mot If a aulfoniquea, aclde crotonique, acide acrylique ou methacrylique et 
derives d' anhydride maieique. Cea associations sont latere saantea, notament pour 

30 red u ire l'eiectricite statique a or lea cheveux. 

lea polymerea cat ioniques du type de ceux decrlta au paragraphe 4 compor- 
tant dans leur s chalnes un radical, a deux f one t ions amine tel que plperazlnyl, 
permet d'obtenir dea proprietfia inter essantea de tenue du cheveux lorsqu'il eat 
utilise en comblnalaon avec un polymere anionique du type de ceux plus par tic u- 

35 llerement prfiferfis auanommea, dans une composition destinee a etre rincee. 
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Le polymerea anioniquea preferes dans la realisati n de l 1 invent! n 
sont eux cotnportant un motif acryiique ou wfitha rylique lineaire n n reticule, 
un motif anhydride maieique eventuellement monoesterif ie ou hydr lyse ou un 
motif acide crotonique greffe et eventuellement reticule ou comp rtant plus 
5 d'un monomere different de i'acfitate de vinyle, avec I'un quelconque des polymeres 
cationiquea susmentionnes. Lea resultats aont particulierement signif icatifa en 
ca qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

Parol lea compositions des tineas a etre r inches cellea preaentant un 
interet particulier et donnant des resultats aurprenanta aont lea shampooinga 
10 contenant ohligatpirement, un agent tensio actif ( non ionique ou faiblenent 
anionique ou ieur melange, cea agents tenaio actifs etant presents dana les 
proportions indlque'es cl-dessua. 

Une autre realisation intfiressante eat la presentation sous forme de 
compositions destinies a etre rincees contenant, de preference, un agent tensio 
15 actif non ionique ou faiblenent anionique. 

Loraque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne 
sont paa destinies a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforceteur 
de miae en plia, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement des 
ongles, on obtient des r£sultats particulierement surprenanta pour les composi- 
20 tions contenant comma polymere anionique des polymeres definis au paragraphs 13, 
les derives d'acide acryiique ou methacrylique as socles avec un polymere cat ionique 
quelconque et de preference les polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Des resultats interessants sont egaleoent obtenus avec les copolymerea 
25 d'acide crotonique cotnportant an moins un monomere different de V acetate de 
vinyle, ou les, derives greffes et/ou reticules, ou d'acide allyloxyacetlque, 
vinylacetique, avec. I'un quelconque des polymeres cationique* et, de preference, 
ceux cites ci-deesus. 

D 1 autre a associations interessantes selon V invention, aont cellea con- 
30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec dea polymeres cationiques choisis parmi les derives dithers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo ou 
copolymerea du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polyalkylenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chaine 
35 des motifs vinylpyrldines ou vinylpyridinium, les resines uree- formaldehyde, lea 
condensate de polyamine et d'epich lor hydr ine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benrylammonium, les polyureylene quaternaires, lea polymeres colorants. 
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Lea compositions selon 1* invention destinies, notamment, au traltement 
des cheveux peuvent etre appliqu^es selon une variante de 1' invention suivant un 
precede en deux temps. 

Ce procgde* est esaentielleraent caracterise par le fait que l'on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymere anionique 
et un polymere cationique du type susdef ini a Juste* a un pH tel pour empecher la 
precipitation de 1' association du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermedia ire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres prlcipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliqu£e sur les fibres, 

Selon une realisation preferentlelle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 etr la seconde composition a un pH cholai . de facon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH so it 
infer ieur a 8. 

15 Cette variante du proclde* selon l 1 invention per met, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH donnant lieu a un depot maximum, Dans ce caa, 11 est 
possible d'appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-cl au niveau des cheveux en vue d 1 avoir un depot optimal 

20 de polymeres anionique s qui est le but recherche par 1' invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition aont 
des bases organiques ou inorganiques do type susmentlonne. Les agents acid if ianta 
utilisables dans la seconde composition sont des a c ides organiques ou inorganiques 
tela que les acldes chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorlque, 

25 etc.* 

II est egalement possible d'appliquer aur les cheveux la premiere compo- 
sition a un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
sition contenant une base a u niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats partlculierement interessants sont obtenus avec lea poly- 

amlno amides reticules du type deer it dans les paragraphia 7, 8, 9, 10, 11 comma 
-polymeres cationique 8 et les derives d 1 acide crotonique comse polymeres anionique a, 
dans le premier caa, et avec lea polyamino amides reticules susdeflnis associes 
avec des derives d* anhydride maieique dans le second cas. 

35 fixation des polymeres anloniques sur les matieres keratinlques au 

moyen d'un polymere cationique selon 1' Invention peut etre realise a selon un 
procede en deux temps consistant a appliquer de preference sur lea fibres kera- 
tinlques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdefini et puis apres rincage ou non une composition contenant un polymere 
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anionique, ce traltenent Stent suivi, de preference, par un rincage. On forme, 
dans ce caa, l'association polymer e cationique -polymere anionique au niveau 
dea fibres. 

Ce precede presence, notamment, .certains avantages dans les precedes de 

5 lavage dea cheveux. On peut ainsi appliquer, tout d'abord, une solution aqueuse 
d'on polymer e cationique puis un shampooing contenant le polymere anionique. 
Dee rifisultats notables ont ete obtenus en utillsant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule et dans la seconde composition un derive* d 1 anhydride, 
naieique, un derive* d'acide polystyrene sulfonique susdefini associe a des tensio 

10 act if a anionique s ou non ioniques. 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooing* de fagon 
successive, le premier contenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymere anionique. Des polymer ea cationiques donnant des rgsultats avantageux 
sont, de preference, les polyamlno amides reticules -du type de ceux deflnis 

15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polymer es qua terna ires dgfinis dans le 
paragraphs 5 et les cyclopolymeres deflnis dans le parag raphe 2, avec des 
polymere s anion iques choisls parmi les derives d' anhydride maieique et les 
terpolyneres a base d'acide crotonlque, les copolymer es d'acide acrylique ou 
aethacryllque tela que ceux deflnis dans les paragraphes 2, 8, 11 et 12. 

20 D'autrea associations donnant des re*sultata avantageux dans un precede 

en deux' temps sont celles consist ant a utiliser dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive d'acide acrylique ou aethacryllque du type.de 
ceux deflnis au paragraphs 3 et comma polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou mfithacrylique deflnis au paragraphs 11. et, en particulier, 

25 les polymere a vendue sous les denominations Eeten ou Catrex ou blen celles 
consistent a utiliser dans la premiere composition comma polymere cationique, 
un derive d 1 ether de cellulose tel que deflni dans le paragrephe 1, lea polymeres 
deflnis an paragraphs 4, les polyethylenes amines du type de celles citees au 
paragraphs 12 ou des polymeres contenant dans leu chalne des motifs vinylpyridine 

30 ou vinylpiridinium deflnis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anioniques 
ment lonnes . c 1-dess us • 

Cette application donne de bona results ta en utillsant dans les compo- 
■ ' sit ions des tensio-actifs anionique ou non ionlque. 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce precede, de fa ire 

35 verier le pH des dlfferentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depots de cheque polymere et provoquer I'accrochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de l f invention reside dans l T appllcation dans un 
premier temps, d'une composition contenant un polymere cationique et un reducteur 

40 et dans un second temps 1' application d'une composition neutralisante contenant 
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un p lymere anlonlque en vue de ddf riser ou onduler les cheveux. 

La present e invention peut enf in ae dSf inir comae un procddd de fixation 
* de polymerea anioniquea sur une matifere kdratinique, caractdriade par le fait 

que l'on provoque.-la fixation de polymere anionlque en 1'associant a. un polymer e 
5 cationique. 

Cette fixation dtant reoarquable dans lea procddds comportant une dtape 
de rlncage aprea le traitement par lea polyueres. 

Une variante particular erne nt intdreaaante de 1* invention rdaide done 
dans l v utilisation des compositions selon I 1 invention dans un procddd de traite- 
10 sent des fibres kexatiniques telles que lea cheveux consistent a appliquer cette 
composition puis a procdder a un rlncage. 

Lorsque la composition se prdaente sous forme lyophilisde, le procdde* 
selon 1' invention cons is te a introduire, tout juste avant 1'emploi, le 
lyophilisat dans le support cosmdtique pouvant contenir les diffdrenta adjuvants 
15 auamentionnda et a appliquer la composition ainsi prdparde sur la matiere 
kdratinique. Cette facon de procdder prdaente, notamment, un intdret lorsque 
les polyneres ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que l'on . 
aouhaite lea appliquer sur une matiere keratinique ou un tel aspect n'est 
paa souhaitable, telle que la peau ou lea ougles. 
20 Lea exemples suivanta aont destines a lllustrer 1' invention sans pour 

autant la limiter. 
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Dana lea examples qui auivent, toue lea polymerea aont exprin6a en 

matiere active. Lea quantity a indiquees a 1 ntendent pour dea polymerea a 100 X 
4a matiere active. Dana lea exemples ci-aprea lea quant ites de tenaio-actif aont 
exprinfiea en pourcentage de matiere active. 
5 Lea polymerea anioniquea utilise a dana lea exemplea qui auivent doivent 

acre neutralised dana certaina caa. C'eet ainai que laraqu'on utilise dana lea 

exemplea qui auivent lea polymerea auivanta : rtaine 26.13.10. rtaine TV 24*2,. Pj^ 

P 2 » P 3> Quadraaar 5, (a*xm*£S225,G&ntres 425, XJeate 28-29-30, Z>& 1325, il eat entodu 

qu'ila ont 6t6 neutralise dana una proportion pouvant aller juaqu'a 100 X pour 

10 fitre aolublea en milieu aqueux, par dea agents alcaliniaanta tela que l'ammxdaqae , 

lea alooylamlaea, lea alcanolaminea coane la > moco -, d&» cu trltfrhanolagrinp, la ttilaofBopnolaslne 

ou leura melanges, lea alcoylalcanolamines, l 1 amino adthylpropanol, l'amlnomethyl 

propane diol, l'hydroxyde de 8 odium ou de potassium, lea carbons tea de a odium on 

de potassium, etc.. Les bases qui ont ete utlliseea a tltre d'exemplea pour 

15 neutrallaer lea polymerea auamentionnda ont ete le 2-amlno 2 -methyl propanol, le 
2-amino 1,3 -propane diol, la txiftnanol amine, la trliaopropanolamlne, la aoude. 
La neutralisation eat effective juaqu'a un pH ayant une valeur de 7 a 10 et le 
plus aouvent compris entre 7 et 9. 

Leadita polymerea anioniquea peuvent egalement fitre aolublliae* au 
20 prfalable dana un tenaio-actif anionique ou un solvent du type mentionn£ dana la 
description ; dana ce caa la neutralisation n'eat paa ne'ceaaaire. 

Lea polymerea peuvent egalement etre utilises avec des plaatifianta tela 
que : le methyl cello solve, lea mfithyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 
phtalate, lea propylene- , be xylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 
25 lene glycol dipelargonate, le glycol polyailoxane, le glycerol triacetate, le 
lauryllactate, le monooleate de diethylene glycol, le decylole*ate, le aebacate 
d'octyle, l'acetyltributyle citrate, le myriatate d" laopropyle, l 1 ethyl phtalyie- 
thylglycolate, le methyl phtalyiethylglycolate.- 

Bxemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition aulvante : 



Polymere anionique dlnomme* Flexan 500 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tenaio-actif denomme AST 1214... 10 g 

Didtbanolamide de coprah 3 g 

35 Le pH eat ajuate a 7,5 par 1'acide lectique : 

Ban qap , .100 g 



Cette composition appliqu6e aur dea cheveux sales et moulliea donne lieu 
aprea impregnation a une mousse douce. 

Lea cheveux mouiliea aont ledgers avec une impreaaion de cheveux plus abon- 
40 danta. Cette impreaaion per a late aprea lavage. 

Seca, les cheveux aont gonf lanta, nerve ux, disciplines, peu eiectriques. 
Lea cheveux ont plus de corps et une miaaen pile effective 
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sur de tela cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

On obtient des re ultats similaires avec les compoaitiona Ulustrees 
dana le tableau I d-aprea, appliqulea de facon alalia ire a celle 

indiqu^e ci-deaaua. Pour une meilleure comprehenaion l'exemple 1 a gtd reprodult 
5 dana ce tableau. 

Le tableau II eat relatif a dea compoaitiona de rincage. 
Cea compositions sont applique 1 ea sur lea cheveux et on lea laiaae poser 
quelquea minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se de*u61ent plus facilement et qu'lla prfi- 
10 aentent une douceur et une nervosity ameilorees. 

Apres sfichage, la coiffure eat tres nerve use, lea cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en pi is eat tree bonne. 

Le tableau III a pour objet des lotions de miae en pi la. 
On constate apres application de ces lotions sur lea cheveux teinta* 
15 que lea cheveux sees sont gonflanta, nerveux, non eiectrlques et faciles a 
coiffer. 

On ajoute aux dlf f£rents ingredients mentionnea dana lea tableaux I, II 
et III de l'eau en quantity auffisante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute genera lement aux differentes compositions ment lounge a ci- 

des sua, dea par funs et des colorants destines a amfiliorer la presentation des- 
dites compositions* 

A titre d'exemple, on introdult dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 
et 20 a 40 environ 0, 1 g de colorant et environ 0,2 g de par f urn* 
25 Les significations des abr evlations ainsi que la signification dea noma 

commerciaux dea dif ferents produita, utilises a dana les exemplea, 
sont indiqufies dans la description qui precede ainsi que ci-dessaa. 

Be nombreux polymeree utilises se Ion V invention sont egalement deer its 
plua en details dana "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY" pub He* par "THE COSffiTIC 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC," 
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TSHSIQACTIFS BT ADJUVANTS 
ACSPO 

AES 



15 



AU5 12 

AST 12 14 

CIBE DS IAIETTB S 

DEHTTON AB 30 

EMPICOL STT 
DWITOR 960 K 



Melange d 'alcool ce'tylste'arylique t d 1 alcool cltylstla- 
rylique oxy^thylSne* a 15 no lea d'oxyde d^thylene. 

Alcoyl (C n - C^) Sther sulfate de sodium 

oxy£thyl£ne" avec 2,2 no lea d'oxyde d 1 Ethylene 

Alcool laurique polySthoxyle* a 12 moles d'oxyde 

d'Sthylene 

Alcoyl (C^ - C^) sulfate de trilthanolaaine 

Alcool ce*tyl stearyliqoe sulfate a 10 % vendu par la 
Soci£t6 HENKEL 

Hydroxyde d' alcoyl -* c ig diethyl carboxyne'thyl 

anBBoniua vendu par la Socigte* HENKEL 

Sulfosuccinate d* alcool c£tyl stlarylique vendu par la 

soci£t£ MARCHON 

S tiara te de glycerine auto-e* aula loanable vendu par la 
Socl6t£ DYNAMIT NOBEL 



20 



HISANOL C2K 



TA-1 



C 11 H 23 " C " K V 
n t ^ 

V 2 



OH 

| .CH 2 - COONA 



CH^ - CH^ - 0 - CH^ - COONA 



RCHOH - c: 



^O-^Cfi^ - CHOH - CH 2°J~-q H 



R : Alcoyl - C 



12 



n « 3,5 



25 TA-2 



30 



Tensio-actif non ionlque a base d 'alcool laurique poly- 
glycerole* (4,2 moles), en solution a 60 I environ de 
ma tier e active. 
Formule ( statist ique) : 

c i2^rj~ °~ CH 2 —CH — *"^° H 



-C H | OH 
CH.0H 

J 4 » 2 



TA-3 



35 DIVAUH SO 
ACS 15 OK 



Diglycolamide gras polyglyc€role\ 
R-CO-NH-CE 



CH^O^-O-CH^CH^ O-CH^-CHOH-CH^ 



cm 



3 ' 5 

R ° amides d'acides gras nature Is en A C lg . 
Ester phosphor ique aclde d f alcool ol£ique 6thoxyl£* 
Alcool cfityl atgarylique oxylthyUne* avec 15 ooles 
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1£C . 
SIMULSOL 1951 D 

5 

AKYPO RLM 100 . 



10 SANDOFAN DTC AC 



SANDOBAN DTC 
MftYPON 4 CT 

15 

ELFAN 03 46 



20 

SETACIN 103 Spezial 
SURFARON A 72 12 K 30 
HOSTAPUE SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 

30 

R£)C0PAL 306 
REMCOPAL 349 
35 HXRJ 53 



d'oxyde d'dthylene 

Lactate de N,N diethyls mind poly oxyphyl carboxylat* de 
coprah a 4 moles d'oxyde d'gthyl&ne 

Alcool cdtyl stearylique oxydthyldne a 10 moles d'oxyde 
d'dthylene vendu ffimc MONTANOIR 

R - ( 0CH 2 CH 2 ) X OCHjCQOH, R dtant un melange de 
radicaux alcoyle - C^, x est 6 gal a 10 vendu par 
la Socidtd CBEMY. 

Aclde Trideceth-7 carboxylique de for mule ; 

CH 3 (C Vll " CT 2 ( ^2 " 0CH 2" C00H 

vendu par la Socidtd SANDOZ 

Sel de sodium de l'acide Xrldeceth-7 carboxylique 
Sel de tr let ha no la sine de prodult de condensation d'acide 
de coprah et d 1 hydro ly sat de protdine anion le .vendu par 
la Socidtd STB PAN 
Sulfonate d'oldfine 
CH 3 - (CHj)^ n - CH - CH - CHj SO^ 

+ CHj - (C^)^ u CH^ - ?H - CH 2 S0 3 Na 

vendu par la Socidtd AKZO CHEMIB GmbH 

Hdmi-sulfoauccinate de sodium de 1' alcool laurique poly- 
6thoxyle venau par la Socidtd ZSCHIM&R et SCHtfARZ 
CHEMISCHK FABRIKBN . 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
dens ltd a 20°C 1,035 environ vendu par la Socidtd PRCTCKX 
n-alcane sulfonates obtenus par. aulf oxyda t ion de 
n-parafinea, en a C^.de poida moldculaire moyen 

328, vendu par la Socidtd HOECHST 

Sel de tridthanolamine de l'acide lauroyl kdratinlque 
vendu par la Socidtd RHONE POULENC. 

Octyl phenol oxydthyldnd a 5,5 moles d'oxyde d'dthylene 
vendu par la Socidtd GERIAND 

Nonylphdnol oxydthyldnd a 9 moles d'oxyde d'dthylene 
vendu par la Socidtd (XRIAND 

Stdarate de polyoxydthylene a 50 moles d'oxyde d'dthylene 
vendu par la Socidtd Atlas ou ddnomsi EEG-50 stdarate 
vendu par la Socidtd XCI. U.S.A. 
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designe un alcoyloaaide de bgtalne de formula 
R - CO - NH T (CH 2 ) 3 -B-(CH 3 ) 2 -CH 2 -COO" 

vendu par' La Soci6t6 REWO.. 
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SOIEPON ML 20 



NORANIUM M 2 C 



5 EMCOL E 607 L 



Oxygthylamide d'aclde gras de copra h sulfate vendu 
par la SociSte' MDNTANOIR 

Ch lor ure de dimethyl dilauryl ammonium vendu par la 
Societe* CECa FROCHINOR 

Chlorure de H(lauryl, colamino forcing thyl)pyridlniu» 
vendu par la. Societe Witco 



10 



TWEEN 20 
EMPICOL 0091 
AROMDX DMCD 
PLURONIC L 62 



Folysorbate 20 ou monolaurate de polyoxy€thylene 20 
S orb i tan vendu par la Soci£te* Atlas 
Laurique monofithanblamiie sulfosuccinate de todlua 
vendu par la Society M&RCHON 

Oxyde de coco ding thy lamine vendu par- la Soci£te* AKZO 
CHEKCE 

Polycondenaat d 1 oxyde d* Ethylene et de polypropylene- 
glycol de for mule ; 



15 



HO (CH 2 - CH 2 - 0>j—^H 2 . 



30 



- CH„ 

vendu par la Societe UGIHE KOHLHVMN. 



(CH 2 -CH 2 0) 8 H 



AMPHCTEERE 1 



20 



AMPHOTENSID GB 2047 



25 AMPHOSOL DMC/MCA 



AROMOX DM 14 DW 



Agent tensio-actif de formula : 

CH - CONH 
I 

R- m - CH - C00H& 



(CH 2 > 



X 2 H 5 



R reprfisentant un melange 6e groupementa alcoyle dlrives 
dee acidea grae de coprah. 

est tmaalcoylioldazoline vendue par la Socllte* ZSCHTWMER 
et SCHWAR2. 

le chlorure d*ace > tyldime^hyldod6cylammonlum vendu par 
la Societe* ICEVE VOREPPE. 

de" eigne le compose* de formule : 

C 14 H 29 J (CH 3>2 



30 DERIPHAT 160 



vendu par la Socilte* AKZO CHEKEE* 

deslgne le d Is odium N-lauryl p-iminopropionate vendu par 
la Society GENERAL MILLS. 
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POLYtfKKS ANIOHIQtffiS 
28.29.30 

5 FISXaH 500 
FIMAH 130 

10 

QUADRAMZR 5 

15 GAHTRBZ BS 425 
1325 

20 

PI 

P2 

25 P 3 

RESINS TV 242 ou 
ARISTCFIM A 

VERSICOL K 11 

30 

VKRSICOL t 5 

35 CARBOFOL 940 
CASBOFOL 941 

PA-4 

PA-5 

40 



Terpolymere d f acetate de vinyle /acid crotonique/Vlnyl- 
o£od£canoate vendu sous la denomination Re sine 28.29.30 
par la Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de FM d' environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexan '500 per la 
Societe RATIOHAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de FM de 1'ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Soci6t6 NATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertlobutylacrylAmide, acrylemine, 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone vendu sous la 
denomination Qoadramer 5 par la Socle tA AMERICAN 
CYAHaMID. 

Monobutyl ester de poly (methyl vinyiether/acide 
malAlque) vendu sous la denomination Gantrex ES 425 
par la Societe* GENERAL ANILINE. 

Copolymere d* ethylene et semi ester butylique d* anhydride 
malAlque sous la denomination 1325 par la Societe 
MONSANTO. 

Terpolymere d' acetate de vinyle, d 1 acide crotonique et 

de dimethylpropanoate d'allyle (77 /8 /15). 

Copolymere d 1 acetate de vinyle, d 1 acide crotonique, d^dinetbyt- 

propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77/8/14/1). 

Copolymere d r acetate de vinyle, s tears te d'allyle et 

acide allylcxyacAtique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d' acetate de vinyle, d' acide crotonique et 

de polyethylene glycol, vendu par la Societe HOECHST. 

Folymere de 1' acide metbacrylique de FM 10 000 et de 

vlscosite 1000 cps en solution A 25 X vendu par la 

Societe ALLIED COLLOIDS. 

Melange d'hoao et copolymere. d' acide acrylique de 
vlscosite 16 cps en solution A 25 Z, de poida moUculaire 
3500 environ, vendu par la Societe AIX.IED COLLOIDS. 
Folymere carboxyvinylique derive de l 1 acide acrylique 
de baut poida molAculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS. . 
Copolymere acetate d'allyle/anhydrlde maieique mono- 
ester if iA par l'dthanol (50/50). 
CopolymAre isobutyl vinyl ether /anhydride maieique 
monoestAr if iA par methanol (50/50). 
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PA-6 
PA- 7 
5 PA-8 

PA-9 



10 



15 



20 



25 



LIGNOSULFONATE C 10 
LIGNOSBUF OKATE C 14 

HYDAGEN F 
RE TEN 425 

ULTRAHOLD 8 
CYANAMS& A 370 

B-COL 



Copolymere butyl v iny 16 ther /anhydride mal£ique mono- 
esterifie* par l^thauol (50/50). 

Copolymere acetate d' a llyle /anhydride maUique amidife 
par la doddcylamine et la dlbutylamlne (50/50). 
Terpoiymere d'acdtate d'allyle/acrylate de 2-ethylhaxyl 
anhydride malelque monoesterif ie* par l'tthanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyl vinytether/neoheptanoate d' a llyle/ 
anhydride maUlque monoesterif 16 par I'dtha'nol 
(18,2/31,8/50). 

Llgnosulfonate de calcium, de density apparente 0,48 
ayant un pH en solution A 5 % dVeuviron 5,8. 
Llgnosulfonate de calcium de density apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 X d' environ 8 vendue par 
la Socifite L 'AVE BENE, 

Sel de sodium d'acide poly hydroxy carboxylique vendu par 
la Soci^te* HENKEL. 

Polyelectrolyte acryllque de haut poida moleculalre de 
viscosite" Brookfield LVP 60 t/mn 300O-4000 cpa 
vendu par la Soci£t£ HERCULES. 

Copolymere acryllque de point flash 104 P (TAG open Cup) 
propose* par la Societe* CIBA GEIGY. 
Folyacrylamide mod If 16 ayant un polds moUculaire 
d» environ 200 000, de viscosite" specifique 3,7 + 0,5 
vendu par la S elate* At£RICAN CTAN&KXD. 
Polymere colorti, constitue* par le prodult vendu sous la 
denomination GANTR&Z ES 425 dont une par tie dee fonetions 
carboxyliques ont dte" amldlf 16 e a par l 1 amine primalre 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




NH(CH 2 ) 3 NH 2 



Copolymere pivalate d 1 a Uyle /anhydride mallique monoesttrlfi 
par I'e'thanoi 50/50. 

Polyelectrolyte acryllque de haut polds moleculalre, de 
viscosite* Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Soci6te HERCULES. 

Polymere acltate de vinyle/acide cr tonique de viscosity 
800 cps A 22°C, en solution A 40 %, acidity. 1,16 m equ/g 

de rlnfne b^Hp 



88 



2383660 



POLYtfRBS CATIC»IQTg3 
l€RQUAT 100 

5 MBRQCAT 550 

CA&TABETXHB F 4 

10 

GAFQUAT 755 
GAFQUAT 734 

15 

AZA-1 
20 AZA-2 
AZA-3 

25 

AZA-4 
AZA-5 

30 

AZA-6 

35 

AZA-7 



Hooopolymere de chlorure de dimethyl diallyle 
ammonium de PM<100 000 vendu sous le nom de Merquat 
100 par la Socie"te* l£RCK. 

Copolymere de chlorure de d ime^hy Id iallyle ammonium 
et d'acrylamide de PM>500 000 vendu tout le noa de 
Merquat 550 par la Socilte' 1CRCK. 

Copolymer e acide adipique / dimgthylaminohydroxypropyl 

d Ethylene trlamlne vendu sous la denomination 

Gartaretlne F 4 par la Soci£t6* SAffl)0Z. 

Copolymer e polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PM de 1 000 000 commercialise* par la Soci6te* GENERAL 

ANILINE. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 100 000 commercialise par la Socifite* (2NERAL 
ANILINE. 

Folycondensat cationlque de piperaxinef diglycolamine .f 
£pichlorhydrine dans lea proportions no la Ires de 4/1/5 
dlcrlt dans l'exemple 2 du brevet francaia 2 280 361. 
Polycondensat cationlque de piperasine/ diglycolaaine J 
gpichlorhydrine dans les proportions «o la ires de 1/1/2 
deer it dans l'exemple 3 da brevet francais 2 280 361. 
Folycondensat cationlque de pipe*razine/diglycolamine/ 
epichlorhydrlne dans lea proportions molaires de 2/1/3 
ddcrit dans l'exemple 4 du brevet francaia 2 280 361. 
Folycondensat cationlque de piperazine/dlglycolamiue/ 
epichlorhydrlne dans les proportions no la ire a de 4/1/5 
decrlt dans l'exemple 5 da brevet franca is 2 280 361. 
Folycondensat cationlque de piperasine/amino-2 
m£thyl-2 propanediol- 1,3 /Epichlorhydrlne dans lea pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 decrit dans l'exemple 6 
du brevet franca is 2 280 361. 

Folycondensat cationlque de pip^ra sine /epichlorhydrlne 
dans les proportions molaires 1/1 dlcrit dans 
l'exemple 1 du brevet franca is 2 162 025. 
Folycondensat cationlque de piperazine ?t piperazine 
tail acrylamide dans les proportions molaires 1/1 demerit 
dans l'exemple 14 du brevet francaia 2 162 025. 
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PGR-1 



Copolymfcre greffS et reticule de N-vinylpyrrolid ne / 
methacrylate de dimfithylamlno^thyle/poly^thylfene glycol/ 
t6traallyloxy£thaae, quaternise\ par du sulfate de 
dimethyl dana lea proportions de 62/28/10/0,02 dScrit 
dans l'exemple 2 du brevet fraocais 2 189 434, 

Lea polymeres PGR-2 a PGR- 16 sont lea polymeres decrita 
respectivemant dana les exemples 1 et 3 a 17 du brevet 
francai* 2 189 434. 



G-14 



Polymer e de motif 



10 



15 



CH3 Br CH 3 Br" 

CHjCH^COHN (CI^)^ »TtCH 3 . CHjC^COHN (CI^)^ n1-CH 3 

K«5 



C 2 H 5 



Br 



CHj Br' J 

CHjCHjCOHN (CHj)^— Nt-CH^ CI^CHjCOHNCCH^j N^— CH. 



CH, Br" 



4 2 h 5 
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EXEMPUE 59 

On prepare la composition tine tor tale suivante : 

- Chlorhydrate de ^-aminopropy lamino- 1 o£thylamino-4 



anthraquimrae.. 0,3 .g 

5 - Polymere de formule K It . 2,5 g 

- Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol M 10 g 

- Acide tartrique q.s.p..* pH 9 

- Eau q.s.p... 100 g 

10 40 g du gel ainai obtenu est appiiqufi pendant 15 minutes 

sur des- cheveux teints en chdtain clair. 



Apres rincage, shampooing et sechage, la chevelure pr£sente 
un joll reflet cendreV 

EXEMM^60 

15 On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- MS thoxy- 1 |9-hydroxy6thylamino-2 nitro-5 

benzene 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediamine 0,08 g 

- Cartargtine F^ 2,5 g 

20 - Flexan 500 ; . . . „ 2,5 g 

- Butylglycol „ 8 g 

- Monoe'thanolamine q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p . 100 g 



40 g du gel ainai obtenu est appliqufi facilement aur one 
25 chevelure nature 1 lenient blond fonce. - 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont uniformenent colores en blond venitien. 

EXEMPIE_61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



30 - Polymere colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Polymere de formule Ka VIII b..-,* 5 g 

- Flexan 500.. 5 g 

- Carbonate de sodium ..q^s.p pH 10 

- Eau q.s.p ; 100 g 



35 40 g du gel ainsi realise 1 est applique* pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement d£co lore's. 

Apres rincage et sechage, la chevelure se dlmele tres facile- 
ment et prgsente un reflet bois de rose part tc u life re men t e&thetique. 
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EXEMPLE_62 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Polyaere colorant de for mule KC-1. 0,97 g 

- Gafquat 755.... 0,5 g 

5 / - Flexan 500 0,5 g 

- Aclde tartrlque q.s. p *...pH 7 

- Eau q.s.p 100 - g 



On obtient un tree beau gel dont on applique 40 g sur une 
chevelure initia lenient teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la chevelure qui se doodle 

tree facilement et eat colored en blond nacrfi. 

EXEMPLE 63 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Dichl orhydrate d'aminb-1 («rthoxy-2 ethyl) aaino-4 

U benzene • ............ . . . . - l* 6 g 

- Paraaainophcnol . •...•••..••.••..•* 0,3 g 

- Rcsorcinol ......................... • 0,2 g 

- Metaaainophenol 0,25g 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-l diamino-2,4 

20 benzene 0,02g 

- Methoxy-1 nitro-3 fi hy droxy ethyl aai no-4 benzene ...... 0^1 g 

- £ hydroxyethyloxy-1 aitro-3 anino^4 benzene 0,5 g 

- Flexan 500 • 5 g 

- Butylgiycol 9 S 

25 - Thiolactate d'aaaoniua a 50 S d'acide thiolactique. ... 0 t 8 g 

- Hydroquinone •••••••••«•••••••» »• 0,1 g 

- 1-phcnyl 3-nethyl 5-pyrazolone 0,1 g . 

- Sel de* sodiua de l'acide dicthylenetriaaine penta- 
acetique 2,4 g 

30 - Aaaoniaque 22° Be - 10 cc 

- Eau q.s.p • 1°° 8 

Avant eaploi on melange intiaeaent 20 g de ce liquide 
liapide avec la aeae quantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 * 5 £ 

35 - Eau oxygenee a 200 volumes 10 cc 

- Acide orthophosphorique • • ..q.s.p...... pH 4 

- Eau q.s.p 100 g 
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On obtient un beau gel trans lucide qu'on applique sur 
una chevelure lnitialement blonde. 

La coloration apparait progress iveoent et rggulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing. 
5 Apres eechage, les cheveux se ddmfilent facilement et sont 

colore* en end tain clair tree nature 1. 

BXEMFLB 64 

On prepare la composition tinctoriale creme de formula suivan- 



te : 

10 - Cartare*tine F4 ♦ 2 . g 

-FlexanSOO.. 1,6 g 

- Alcool cltyllque . 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d 'alcool cdtyl stdaryllque 4 g 

- Alcool cdtyl ste^rylique oxydthylind avec 15 moles d'oxy- 

15 .de d f Ethylene . ' 3 g 

- Alcool lauxlque . . . . 5 g 

- Ammoniaque a 22° Be* ...... J • 10 cc 

* p-toluylene diamine ' 0,28 g 

- p-aminophenol ' 0,090 g 

20 ~ Sulfate de ta-diaminoanisolft 0,05 g 

- Resorcine 0,250 g 

- m-aminophenol 0,070 g 

- Acide Ethylene diamine t6tra-ac£tique * 1 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 ..... 1,2 g 

25 - Eau qsp I.. 100 g 



Cette composition est utllisee comme creme de coloration. 

On melange 20 g de cette creme avec 30 g d'eau oxygende a 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l ? on applique sur des cheveux cha tains. 

Aprea 30 a 45 minutes de pause, on rince et on s&che. 
30 On obtient une nuance end tain clair cendrd. Les cheveux sont 

nexveux, fad les a coif fer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPI2 65 
On prepare la composition suivante : * 
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- Gafquat 755 0,02 g 

- Polymere carboxyvinylique vends sous la deno- 
mination CARB0P0L 941 par la societe GOODRICH 
CHEMICALS*.... 0,03 g 

- Alcool ethylique q.s.p..... 65 

- Barfua. 1»5 g 

- Eau q-.s.p 100 cc 

Cette composition est uti Usable comae eau de toilette 

adoueissante. 

Appliquee sur la peau, cette lotion adoucit la peau tout en 
la parfumant agrfiablement. 

EXEMPLE 66 

On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755...,. • 0,04 g 

- Polymer e carboxyvinylique vendu sous la deno- , ' 
mination CARBOPOL 940 par la societe GOODRICH 
CHEMICALS ; 0,04 g 

^ Alcool ethylique q.s.p . 55° 

- Parfum 0,8 g 

- Polymere d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYUBNEGLYCOL 400 par la societe 

H0ECHST 1 S 

H0 4CH 2 rCH 2 -O) |ir H n « 9 

- Allantotne 0,1 g 

- Eau q.s.p 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
Cette composition apaise la peau apres rasage, et la laisse 

douce et parfumee. 

EXEMPI£ 67 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 - 0,1 g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,1 g 

Alcool Ethylique q.s.p €0° 

- Parfum ^ 0,5 g 

- Eau q.s.p . - 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
Appliquee sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEMK£_68 
On prepare la composition sulvante : 

- Gafquat 755... 0,5 \g 

- Polymere 28 - 29 - 30 , 0,5 g 

- Sal de sodium de sulfate d 'alcool c£tyl atea- 

rylique 2,6 g 

- Alr.ool ce'tyliaue .. 7,5 g 

- Alcool cetyl - stearylique oxygthylghe* avec 15* 

moles d'oxyde d 9 ethylene 1,5 B 

. Alcool laurique 2,5 5 

Eau q.s.p 100 | 

On utilise cette compos it ion comae creme traitaate pour 



10 cheveux. 



Oa applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
huraidea et assorts en prenant soin de bien Impre'gner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et l'on rlnce. Les cheveux 
mouillfis ae dgmelent facllement et ont un toucher doux. 
15 On fait la mise en plis et l'on aeche. sous casque. 

Les cheveux sees out un toucher soyeux.Ils sont brillants, 
faciles a coif far et la tenue de la mise en plis est bonne. • 



20 



25 



cheveux. 



EXEHP1E_69 
On prepare la composition sulvante : 

- Car tare tine F^ 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool laurique 2 g 

- Alcool stearylique oxygthylen& a 2 moles - 
d'oxyde d' ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la socle te ATLAS 15 g 

- Eau q.s.p 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comae creme traitante pour les 



35 



On applique 2Q a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humidee.Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et s£chage a les cheveux sont nerve ux et 
faciles a coif far. La tenue de la mise en plis at amelioree. 



102 



2383640 



EXEMPIE 70 

On prepare un ahamp oing ayant la composition suivante : 

- Polymer anioniqu d£nonrafi 28.29.30 ..... 0,4 g 

- Polymer* cationique denommfi K 1 ,.,......0,5 g 

5 * - Agent tensio act if non ionique note* Ti-1 . 10 g 

La pH est ajuste a 8 par l'acide lactique 

- Eau q.a t p i 100 g 

Cette composition est appliqu£e aur dea cheveux mouilles at sales qui* 
en aont bien impregnes. Aprea avoir laisae* poser quelquea minutes on rince. 
Xo On constate qua lea cheveux moui lie's ae de*«Slent facilement et qu' ila 

ont du volume. 

Lea cheveux sees sont nerveux, ont du corps, non electriquea et 
brillants. 

Ila ont una bonne tenue au coura du temps aprea mise en pits. 

15 En remplacant le polymere cationique auadlfini par le polymere 

cationique denomme 0NAl£R H, la rdaine 28.29.30 6tant preaeate nana une quantity 
de 0,2 g et l v agent tenaio-actif non ionique par 25 g 
d'ua agent tenaio-actif falbleinent anionique vendu sous la denomination 

AKYPO RLM 100, le pH Stent ajuate a 7,25 par l'acide chlorhydrique on obtlent 
20 dea resultata aimilairea a ceux indiqu£a ci-deaaua. - 

II en eat. de meme en remplacant dana la composition def inie dans cet 
exenple lea d iff brents poly meres et autre s ingredients par ceux mentionnes 
dana le tableau III qui suit. 

On constate, notamment, que lea cheveux sees aont d£pourvus d'filectrici- 
25 td atatique et qu'ils ont une bonne tenue au coura du temps. 

Le proc£de dgcrit ci-deaaua peut comporter, de facon prdferentielle, une 
seconde application du shampooing selon 1» invention. Aprea rincage, lea cheveux 
* mouille'a ee demdlent facilement et lea cheveux aechea ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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; 0,6 g 
► .0,4 g 
.15 g 

. 100 g 



EXEMPIK 151 

On prepare un shampooing en oSlangeant, de facon connue en soi, lea composts 
suivanta : 

Polymere cationique greffd at rdticule* PGR X.;... 

Gantres ES 425 ••• ••• 

Sdtacin 103 spesial 

La pH est ajuate a 8,5 avec U aouae 

Eau q.s.p. . 

On. applique ce shampooing sur cheveux et on rince. 

On constate, comae pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que Xea cfaeveux 
mouillds se demfilent facilement, lea cheveux sees aont brillants, non filectriquea 
et ont une bonne tenue. 

- EXEMPIB 152 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

Polymere cationique PGR 1 * 

Polymer e anionique P3 

Amphotere 1... 

T.A-1 

pH 8,5 

Eauq.s.p • 100 * 

Aprea shampooing «t rincage dea cheveux on constate que les cheveux sent non 
dlectriques et ont une bonne tenue aprea sechage. 

En remplacant Im polymere PGR 1 ausnomme dans les compositions des exemplea 151 
et 152 paries polymere s FGR-2, PGR-3, PGR-4 a PGR- 17 on obtient dea rdsnltata 
aimilaires. 

EXSMPIES 153 a 158 

On prepare les compositions a rincer ou denotes "rinse" suivantes, I'eau fitant 
rajoutde en quant itd auffiaante pour 100 g. 



0,5 g 
0,5 g 
5 g 
5 g 



Ex.. 


Polymere anionique 


X 


153 


Gantres ES 425 


0,5 


154 


Gantres ES 425 


0,2 


155 


28-29-30 


0,6 


156 


Gantres ES 425 


0,4 


157 


28-29-30 


0,4 


158 


VersicoX E 5 


0,4 



Polymere cationique 



X 

0,6 
0,5 

1 

6,4 
0,6 



Tensio 
actif 



K>la 
K Va 

Cartardtine P.4 
Merquat 550 
Gafquat 755 



XA-X 
IA-1 



0 r 5 
X 



Acide tartrlque 
HC1 



8,6|tri£tfaanoX- 
amine 



7,5 
8,3 



HC1 
HCX 
HC1 



En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux proprea, 
humides et eaaords, et en rincant aprea quelques minutes, on constate que lea 
cheveux mouillda se ddmelent facilement que lea cheveux aeca sont nerveux, 
faciles A coiffer et la tenue A la mise en plis eat bonne. 
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EXEMPLE 159 

On prepare la composition suivante : 

Po-lymere K.Ia n _ 

* 0,5 g 

Veraicol K. 11 ft , 

5 pH ajuste* a 8,4 avec I'acide chlorhydrique 

Eau W ~: 100 cc 

Cette composition eat utiliaee comae lotion de mi fle en plij. 

Apres impregnation des cheveux avec cette lotion on lea enrouie aur de. rouleaux 
de miaes en piia ayant un diametre de 15 a 30 mm puis on aeche lea cheveux par 
10 apport exterieur de chaleur. Apres enlevement dea rouleaux, on obtient una miss 
en plia ayant une bonne tenue dana le temps, lea cheveux etant, par ailieure, 
non 61ectriques et soup lea. 

EXEMPLE 160 

On prepare la composition tinctorial* suivante. : 

15 Alcool cltyllque * #- ^ ' 

Ce*tyl stearyl aulfate de sodium. ....* 4 g 

Alcool atSarylique Sthoxyle (15 moles oxyde 

d Ethylene) ' 3 

Alcool laurique < 5 g 

20 Polymere G4....1 3 

Ammoniaque a 22° BeV ^ 1Q ml 

Sulfate de metadlaminoaniaol 0,048 g 

Rlsorcine rt 

mfitaaminopMnol base q ^ 

25 Nitro paraph£nylene diamine 0,085 g 

Paratoluylene diamine _ 0<Q04 

Acide Ethylene diamine tetracetique vendu aous 

la denomination Trilon B 1,000 g 

Eau «- 8 -* , ....loo' g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxygfinee a 20 volumes contenant 
O, 7 Z de Flexan 500. 

On obtient une cre.ee Usee, conaistante, agreable a ^application et qui adhere 
bien aux cheveux. 

Apres 30 alnutea de pose on rince, on Fait la «ise en piis et on aeche. 
35 Le. cheveuz aont brillants, nerve,*, lis ont du corps, dn volume. 
Sur cheveux a 100 X de blancs, on obtient un blond. 
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EXEMPLES 161 a 164 
On prfipare les compositions sulvantes destinies a etre utilisdes o 
shaBpooings colorants : 

TABIMU V 









Polymere cationlque 


%g 


Tenslo 


*g 


pH 


Acldifiant ou 


Ex. 


Polymer e anionique 


*S 


actif 


alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 




Ha OH 


163 


P-COL 


0,5 


Car tar 6 tine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


RaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Herquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau dtant rajoutde en quant ite* suffisante poor 100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces composition* sur les cheveux, apres 20 on 
. de pose, rincage et sdchage, on constate : 

- pour la composition 161, applique's sur cheveux d£ color 6s, une coloration a 
reflets cendre* ; 

15 - pour la composition 162, appliqude sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre j 

- pour la- composition 164, applique 1 e sur cheveux dgcolords, une coloration a 
20 reflets cendrd. 

EXEMPT 165 
Creae traitante 



On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30 0,5 g 

Neutralise* a pH 8 par la trifithanolaraine 

Alcool stdarylique oxydthyUnd a 2 moles d'oxyde d'dthylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la socidtd Atlas. 15 g 

Triithanolamine q.s.jp . pH 8 

30 Eau q.s.p 100 g 



On applique 20 a 40 g de cette crems sjur des cheveux propres, humides et essords. 

On laisse poser 5 ainutes et on rince. 

Les cheveux mouillds se ddofilent facilement. 

Les cheveux sees sont nerve ux, faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis 
est bonne. 



Ill 



2383660 



EXEMPLR 166 
Cretoe trajtante 
On prepare la composition suivante : 

Cartardtlne F.8 ....... • 1 g 

5 Gantres BS 425. . ; 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la tr 16 thano lamina 

BriJ 72............. ...... 18 g 

Acide tartrique p.a.p ; ......... pH 3 

Eau q.s.p 1.. . ....100 g 

10 On applique 20 a 40 g de cette creme ear dee cheveux propre, humides et essords. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillds se de* me lent facilement. 

Les cheveux sees a out nerve ux, faciles a coif for, et la tenue de la mise en pile 
est bonne. 

15 EXEMFIg 167 

Lait 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K. Ia 1,5 g 

Centres ES 425 0,5 g 

20 neutralise* a pH 5,5 par la triisopropanolamine 

T.A.-l 0,5 g 

ACSPO . 4 g 

Monodthanolamide de coprah 1 g 

Acide tartrique q.s.p » pH 3 

25 Eau q.s.p ...... 100 g 

On applique 20 a 40 g de ce lait sur des cheveux propres, humides et assorts. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillds se demfilent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles A coiffer, et la tenue de la vise en plia 
30 est bonne. 

EXEMPIg 168 
On prdpare la composition sulvante : 

Cartardtine F-4. 0,5 g 

Verslcol E.5 0,2 g 

35 Acide steerique 9 g 

Ac ides gras de coco .... 0,8 g 

Triethanolamine ; 4,5 g 

Glycdrine pure 5 g 

Par f urn 
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pH8,5 

Eauq.e.p...... 100 8 

Cette composition utiliade cone mousse a rater oat introduite dans un 
diaposltif d'adroeol coatenant 10 X en volume de ladite composition et 90 X an 
5 volume d'un gas propulaeur qui etc on melange da Frdon F 114 et Frlon 12 dans lea 

proportions de. 60/40. 

EXBMFIE 169 

On prepare la composition suivante ; 

Herquat 550.. '« 0,1 g 

10 Hydagen F °* 2 8 

Acide stlariqoe . • * 9 8 

Acidea graa de coco 0,8 g 

Tridthenolamine A,5 g 

Glycerine pure . * 5 g 

15 Parf ua 

pH 8,5 

Bau qap.. 100 * 8 

Cette composition ccmatitue una mousse a raaer. 

La conceit ion ainai prfiparee eat introduite dana un diaposltif adroaol dana dea 
20 proportions de 10 X en volume pour la composition et de 90 X da gas propulaeur 
identique a celui de 1' example 168. 

On constate aprea rlncage et rasage que la peau a un toucher aouple et liaaa. 
Lea examples qui sulvent aont deatinda & illuatrer I'uue dea variantes de 
V invention conaiatant a former l'asaociation d»un polymers cationiqua avec un 
25 po^ymere anionique aur lea cheveux. 

BffiMFUS 170 
On prdpare lea deux compositions sulvantea : 
Composition : 

Polymer* Ka Xb 1 8 

30 pH ajuatd a 5 avec HC1 

Eanqap.... 100 g 

Cette compos It ion pent contenir un colorant deetlna* a colorer 1* solution. 
Composition $ 2 : 

Centres SS 425 neutralist .... • 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) dther eulfate de sodium 
oxydthylend a 2,2 oolea d'oxyde Methylene 
pB est ajuetd a 7,5 avec de la aoude 
Eau qap 100 8 

Cette composition peut contenir un parf urn et dea colorants destines a colorer 
4Qla composition. 
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On applique la premiere composition qui conatitue un prfi- shampoo ir« sur lea 
cheveux, apres quelques minutes d'application on rinca a Veau et n effectue 
un shampooing avec la composition S^. Apres rincage et sechage, lea cheveux ont 
un aspect souple, sont non llectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 

EXEMFIE 171 

On procede come indiqufi dans l'exemple 170 en utillsent, toutefbis, te compositions 
et auivantes : 

Composition ; 

Polymer e XV b 0,5 g 

Eau qsp 1CH> g 

Composition S g : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

Eau qsp. 100 g 

On constate dea resultats slmilaires a ceux indiqufi a dans l'exemple 170. • 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau 71 suftent eat dea tint a illustrer d'autres compositions utillsables 
dans un proc6d£ en deux temps. On prepare separfiment lea parties dea compositions 
auivantes figurant dans le tableau n* VI. 

On applique 20 g de la partie I. On laisse poser quelques minutes. Sana rincage, 
on applique 20 g de la partie II. 

On malaxe bien pour assurer rhomog6n61t6 du melange. On rince. Lea cheveux 
mouilles ae dfimfilent facilement. Lea cheveux sacs sont nerveux, faclles a coif far 
et la tenue de la mise en pi is est bonne. 

BSEMPIES 178 a 184 ^ 
On prepare lea parties des compositions auivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la partie I correspondent aux examples 178 a 184. On laisse 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la partie II corres- 
pondent aux exemples 179 a 185 du. tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer 1' homogeneity du melange. On rince. Lea cheveux 
mouilUa se deae lent facilement. Lea cheveux sees sont nerveux, faclles a coiffer 
et la tenue de la nise en pi is est bonne. 
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EXEMFLE 185 

De la meme facon que pour leB exemples 172 a 184, on prepare les coop a it ions 
sulvantes : 
Composition : 

5 . G 14 • IS 

Monogthanolauine qsp . pH 6,3 

Eau qsp 100 g 

Composition : . , 

Rlslne TV 242 neutralised 
10 a 100 Z 1 S 

pH a justS a 6,4 par la soude 

Bau qsp i 100 g . 

En appliquant successivemeut ces deux compositions sur les cheveux, on observe 
des resultata alalia ires a ceux mentionnes pour les. examples 172 & 184. 
15 EXEHPLE 186 

On procede de la meme facon que celle indiquge dans I'exeaple 185 en utiliaant 
succesalvement et dans l'ordre les compositions suivantes : 
Composition : 

Reten 220 i 1*25 g 

20 pH 7 

Eau qsp..... 100 g 

Composition S fi : 

Reten 421 1. 8 

pH 3 

25 Eau qsp 100 g 

On observe comme prgcldemment une amelioration de la tenue des cheveux et une 
facility de peignage. 

EXBMPISS 187 a 193 
Les exemples sulvanta sont destines a illustrer des shampooing* 
30 consistent a appliquer success ivement et dans I'ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On iaoregne tout d'abord lea cheveux aouillea avec la partie I puis aprea 

^ on rlnce puis m ^ M 

quelques minutes de pose/on applique la partie II, en imprignant bien le» 

cheveux. Aprea quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux aouilles et trait 6 a sont faciles a dealer et les cheveux sees 
sont nerveux, non dlectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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KXEMPUS 194 
On prepare les compos it i os suivantes : 
Composition S ? : 

Copolymere acide adipique / dimithylaminohydroxypropyl / didthylenetriamine 



5 vendn sous la denomination Cartardtine F.4 par la socidtd Sandos. . . ..,0,8 g 
Terpolymere d'acdtate de vlnyle / acide crotonique / vinyl*, iietdecanoate 
venda aoua la denomination &£slne 28.29.30 par la aocidtd 

Rational Starch 0,8 g 

(pH 8 avec la tridthanolamine) 

10 TA-1 ; 10,0 g 

Monodthanolamiae qsp pH 9,5 

Eau qsp T 100 ml 

le pB da la composition S 7 est choiai pour empecher la precipitation des 
deux polymer es. 
15 Compoaition ; 

Acide tartrique qsp. .... * pH 2,5 

Baa qsp . 100 ml 



On applique sur cheveux nous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition S^. 

20 Aprea quelques minutes de pose on applique la composition Sg« L' application 

se fait en malaxant les cheveux pour bien melanger les deux parties. On obtient 
alnsi on pH de 7, sequel les deux polymeres en presence prdcipitent sur les 
cheveux* 

On laiase poser 10 minutes et l'on rince a l'eau. On fait la mise en pi is et 
25 1 'on aeche les cheveux. 

Les cheveux sdchds sont dure is, lis sont nerve ux, br ilia at a et ont du corps et 
du volume. 

KXEMPIE 195 

On procede de la meme facon qu'lndiqud dans 1' example 194' en remplacaut, 
36 toutefois, la Cartardtine F. 4 par le polymere K. la. 
' On obtient les names rdsultats. 
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BXEHPUS 196 
On prepare les compositions' suivantes : 
Composition : 

Car tar 6 tine F. 8... , 3 g 

5 Gantres ES 425 l g 

neutralist a pH 5,5 par la tridthanolamine * ' # 

Aeide tartrique qsp , pH 3 

T-^ 1 1 g 

Ea » q*p ioo g 

10 Composition : 

Mono6thanolamine a 5 % \ ; 22 g 

pH 10,8 

B «» W 100 g 



On ofrtient les memes reaultats qu'avec les compositions S et S da 1* exempt 
15 194. 

EXEMPTS 197 

On prepare les compositions deatinees a la permanente suivantes: 



Composition : 

Liquide rfiducteur : 
20 - Acide thioglycollique 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammoniaque a 22 0 Be* . 4 g 

- Tri6thanolaaine 3^ g 

- Cartarltine F.8 ........*. 1 g 

25 - Farfum. 

- Colorant 

- Ban qsp.... 100 g 

Composition : 

Liquide fixateur : 
30 - Bromate de potassium. J 9,5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6,5. 

- Farf ua 

- Colorant ' 

35 - Eau qsp . 100 g 



Sur cheveux sensibilisls, le liquide rgducteur s 1 applique tree facilement et 
penetre profonddment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tree 
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forte et tree go Here. 

Aprea aechage, la tenae de la c iffare at particulierement bonne. 

BXKMPLES 198 a 2qq 
On prepare lea covpoaltiona aulyantea : 
5 Ex. 198 199 Bx. *M 

Cartardtine F.8...... 1,5 g . 6 g l t 5 g 

Centres ES 425. 0,5 g 3 g 0,5 g 

neutralise a pH 7,5 per la triieo- 
propenolamine 

10 TA-1 , 0.5 8 3 g - 

Acide tartrique qap.. pH 3 pH 3 pH 3 

Beu qap «» 8 100 g.... 100 g 

On lyophillae lea c exposition*. 

EXEHFUS 201 

15 On procede de triftwe pour la composition sulvante : 

Cartardtine F. 8 • l » 5 8 

28.29.30 .....0,5 g 

neutralise* a pfl 8 par la trldthanolattine 

Soude qap .-*.". pH 9,9 

20 B*a qap • • 100 8 * 

On lyophillae la composition. 

Au soaent de l'enploi on introduit 0,5 g de lyophilieats de 1'exeaple 198, 200 
ou 201 dana 25 g d'eau, et on applique aur cheveux. Lea cheveux ainai traitda, aprea 
aechage aont nerveux et ont une bonne tenue dana le tenpa. \ 
25 On introduit 0,12 g de lyophiliaat de I'exemple '199 dana 25 g d'eau et on 
applique aur cheveux. On constate dea rdaultata similaires. 
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EXEMPLKS 202 a 206 

Les exemples suivants sont destines a illustrer une variaate de 1" Invention 
cons istant a former/ tout d'abord, un complexe avec le polymer e anionique et le 
po'lymere catlonique et a I'appliquer enauite aur lea cheveux au moyen d 1 un agent 
5 permettant le transfert et la fixation* 

EXEMP1E 202 
1 On prepare la composition suivante : 

1 g du produit resultant de la complexation du chlorure du polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Ar 1st of lex 
10 A, presents dans des proportions stochiomgtriques, est melange* avec 15 g du 

tenaio act if vendu sous la denomination AKYPO RLM 100. Le pH est ajuste 1 a 8 avec 
de la soude, et de l J eau est ajoutle pour completer la composition a 100 g. On 
intrbduit Igalement du parf um et des colorants pour colorer la composition. 
La composition ainsi pr6par€e eat appliqu6e sur lea cheveux qui en sont impre'gne'B. 
15 Apres rincage et sgchage, lea cheveux prlsentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des rfisultats slmilaires en appliquant des compositions suivsntes : 



TABLEAU IX 



Ex. 


Complc 


xe 


*g 


Tensio act if 


% 


pH 


Acide ou 
base 


Polymer e 
anionique 


Polymere 
catlonique 






203 


28-29-30 


a - 4 . 


0.9 


Akypo RLM 100 


10 


8.2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiim 
de la carboxj 
methyl 
cellulose 


G-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HC1 


205 


Flexan 500 


0-4 


1 


AST 1214 


25 


7,5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1,5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPISS 207 a 209 

On obtient une aiae en plia ayant une bonne tenue dana le temps, ave un effet 
de poudrage quasi nul pour lea compositions suivantea (tableau X), appliquSea 
aur des cheveux humides et essor^s, euivant les process habitue Is. 



5 


**• 


Polymer e 
anlonique 


x s 


Polymere 
cationique 


X g 


Solvent 


alcool 


pH 




207 


Gantres ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
£thylique 


10° 


8,3 




208 


n 


1 


Kla 


1 


n 


70° 


9,2 


10 


209 


• n 


1 


Car tar £ tine 
F8 


1 




10° 


8,9 



L*eau.6tant rajoutee en quantity suffisante pour 100 g. 



EXEMPIES 2X0 a 212 
On prepare lea compoaitions illuatr^ea dans le tableau XI suivant : 



15 



Ex. 


Polymere 
anionique 


*8 


Polymere 
cationique 


Xg 


Xenaio 
actif 


Xg 


Solvant 


pH 


210 


Gantrex ES 425 


1 


Carter 6 tine 
F8 


1 






Alcool 6tby- 
lique 10° 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Cartar6 tine 
F4 


0,5 


Ta-1 


0,5 


Alcool ethy- 
lique 50° 


9,5 


212 


P3 


0,25 


Cartarltine 
F4 


0,5 






Alcool $tny- 
lique 50° 


9 r 5 



On applique cbacune de cea compositions aur lea onglea et on constate, aprea 
secbage, au bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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EXEMPIES 213 & 217 



Lea shaopooinga ayant lea' compositions auivantea one e"te* prepare* s. 







Polyaere 




Tenaio 


Xg 


pH 


alcaliniaant cru 




Ex; 


Anionique 


t 8 


Cationique 


Xg 


act If 




acidifiant 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,6 


Aophoaol 
DMC/MCA 


8 


8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,6 


Stelnapon 
AMB 13 
DehytonABSO 


8 


8,5 


HC1 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,6 


Amphotere 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantres ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


Deriphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantrez ES. 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aromox DM ' 
14 

TA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On itapregne lea cheveux rerpectivement avec cea differ enta shampooing* apr&a 
avoir laiaad poser quelquea minute a on rince. 

On conatate que lea cheveux mouille*8 ae dene lent facilement, out un beau lustre at 
ne aont paa poiaseux. 

20 I*ea cheveux aechga aont brillanta, non glectriquea et ont una bonne tenue au 
coura du temps. 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



REVKHDICATIOWS 

1. Composition de traitement des matieres kdrstinlques, cars tdrisde par 1 
fait qu'elle contient au moina un p lymfere* aai nlque et au moins on polynere 
cat ionique, en milieu solvent, 

2. Composition selon la revendication 1, caractdrisde per le fait qu'elle 
contient, a titre de polymer* anionique, un polymere comport Ant dea motifs sul- 
foniquas, carboxyliques ou phosphor iques, et ayant un poida molecule ire compris 
autre 500 et 5 millions. 

3. Composition selon la revendication 1, caractdriade par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymer e cationique, un polymer e comportant des motifs 
amine prima ire, seconds ire, tertiaire, quaternaire, ayant un poida mole* cula ire 
compris entre 500 et 2 millions. 

4. Composition selon l'une quelconque des r eve nd icat ions 1 a 3, cerectdrisde 
par le fait qu'elle contient au mo ins un agent tensio-actif anionique, cationi- 
que, non ionique on amphotere on leur mdlange. 

5. Compoaition selon l'une quelconque des re vend icat ions 1 a 3, caractdrisde 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique , falblement 
anionique, amphotere ou leur mdlange. t 

6. Compoaition selon la revendication 1, caracter lade par le fait que le 
milieu solvent est const it ud par un milieu aqueux. 

7. Composition selon l'une quelconque dea revend icat ions 1 a 6, caractdriads 
par le fait que le solvent eat choisi par mi lea taonoalcools, lea polyalcoola, 
lea e* there de glycol, lea eaters de glycol et d'acides graa, le chlorure de 
mdthylene otiliada seula ou en ndlange. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendlcations 1 a 7, caractdrisde 
par le fait que le polymere cat ionique est choisi parmi : 

1) lea derives quaternaires d'dther . de cellulose ; 

2) lea cyclopolymeres solubles dans 1'eau choiaia parmi lea homo ou copolymers a 
de formula : 



(2) 





dans laqoelle R" ddaigne hydrogens ou mdthyle, R et R' ddaignent inddpendamment 

l'un de l'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 a tome a de carbone, un groupe- 

ment hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et ou R et R 1 penvent designer, 

conjointement avec l'atooe d'asote auquel 11a aont rattachda un groupement hdtdro- 

40 cyclique tel que piper id inyle on morpholinyle assoeid a un anion coemdtiquement 
acceptable ; 
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3) lea homo ou copolymer cationiquea derive* s d'acide acrylique ou mdthacrylit 
de motifs : 

CH^ — C^- , CH^ C ou — rCH- C 



A 



i * 

0 0 NH 

1 t 



NH 

i 



6 h 



dana lequel eat H ou CH^. 

10 A est un groupe aMcoyl lineatre ou ramifid de 1 a 6 a tomes de carbone ou un 
groupe hydr oxya lcoy 1 de 1 a 4 atomea de carbone > 

^2* R 3» R 4 Wentiquesou d Iff brents aaat un groupe a lcoy I, ayant 1 a 18 atomea de 
carbone ou bensyl. 

^ ^tRgdfis^gneH^ou ilcoyl ayant 1 a 6 atomea de carbone , X design* halogene, ae'tho- 

4) Lea polymer es cationiquea choiaia par ml lea polymer es de formule -A-Z-A-Z~ dana 
laquelle A ddaigne un radical comportant deux f one t ions amine et da preference 

et Z ddsigne le aymbole B ou B' id antique a ou djLffdrenta ddslgnant un 

radical alkylene non subatitufi ou aubatitud par dea groupementa hydroxy la et 
20 pouvant coraporter en outre dea atomea d'oxygene, d 1 azote, de soufre, 1 a 3 cycles 
aromatiques et/ou hdtdrocycliquea ; lea polymerea de formula -A-Z^-A-Zj- dana 
laquelle A a la me me signification que ci-deaeua et Z^ ddaigne le aymbole ou 
B'l et signifie au moina una foia B 1 ^, B^ dtant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, dtant un radical alkylene non aubatitud ou aubstitue* par un ou 
25 pluaieura radlcaux hydroxyle et interrompu par un ou pluaieura atomea d 1 azote 
aubatitue* par une chalne alkyle event uellement lnterrompue par un atome d'oxygene 
et comportant une ou pluaieura fonctiona hydroxyle. et/ou carboxyle ; dea polymerea 
de formule -A'-Z'-A'-Z 1 - dana laquelle A' d€ eigne un melange de radicaux : 



30 




COO" 

et V a lea significations, indiqudea pour , B , B' ou B'^ lea aala d 1 ammonium 

quaternaire et lea produita d'oxydation des polymerea -A-Z-A-Z- et -A-Zj-A-Z-, 
35 5) Lea polymerea quaternaire a : 11 

I - a base de motif a r6 currents de formule : 
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r 



f 3 



2nX 



5 - avec * v a 2 , «t R 4> Igtux ou different* reprdsantent des radlcaux aliphatiques, 

alicycllquas oo er y la llphetiques contenant au Mzlwm 20 atones de carbons oo 
des radlcaux hydroxyaliphatiques infer ieurs, 

ou bien et et et R^, ensemble ou sdpardsent constituent avec lea a toe** 

d'asote auxquels ila sont attaches, des hdtdrocycles contenant dventuellevent un 
10 aecond ndtdroatos* autre que l'agote, 

oo bien R^, R^, R^ et R^ reprdsentent un groupement 



- CH 



_/ 3 



15 R' 3 ddsignant hydrogeme on alcoyle -inf drieur 

- C - 0R« e 



et R f 4 ddsignant 



- CH 



0 

n 

- C 



20 



0 
it 



1 5 



V 



0 
tl 

c - o 



7 
0 



25 



oo bien -C-NH-R'y-D 

R f 5 ddsignant alcoyle inf drieur 
R' fi ddsignant hydrogene ou alcoyle infer ieur 
R' 7 ddsignant alcoylene 

D ddsignant un groupewent aoBoniuv quaternaire. 
- A et B peovent representor des groupeaents polyndthyldniques contenant de 2 
30 a 20 atones de carbone pouvant etre lindaires ou raaif ids, sa turds ou lnaaturds 
et pouvant contenir, intercalds dans la cbaine principale on ou pluaieurs cycles 
aroefttiques 

ou un ou pluaieurs groupeaents 
- CH^ - Y - Cl^ - 
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avec Y designant O, S, SO, SO. 



S - 



CH 
I 

OH 



t: 



c 



0 



10 



0 
u 

C - 0 



avec R'p dlslgnant hydrogene ou alcoyle inffirieur 



R' 9 de*signant alcoyle infer ieur 



ou bien A et R^ et R^ forment avec lea deux atones d* a tote auxquela lis eont 



attaches, on cycle piper a sine, B peut ggalement desl£ner - C] 



15 - X® est an anion derive 1 d'un acide mineral ou organlque, 

ou 

II - a base de motifs re* currents de for mule ; 



20 



©— « - B-0fc.- (CH^ 



L ^ 



*2 



25 



dans laquelle : 

A designe un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene lineaire ou ramifie\ satura 

ou ins a turd ; 
B dgaigne : 

(a) un reate de glycol da foruuie -*0 - Z • O * 

ou Z dSsigne un radical hydrocarbon^ lineaire ou rami fie* 
ou un group ement r£pondant aux formulas 



" £"CH 2 -CH 2 -0^ CH 2 -CH 2 - ou -O 



t 



2 -CH-0 j CH 2 -CH- 
k7y CH 3 



3C 



ou x et y dgsignent un nombre en tier de U 4 representant un 
degrg de polymerisation defini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 representant un degre de polymerisation moyen ; 
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(b) un rests da diamine bis-aacondalre tel qu'ua ddrivd de la 
plpdraxin da formula : 

- / \ ; 

(e) un reste da diamine blt-priaaire da female t 

- NB - V - NH - 

ou T ddslgne un radical hydrocarbon* lindaira ou ramifid 
ou la radical bivalent - CHj-CHj-B-S-CHj-CHj* » 



(d) un groupenent urdylene de formula - RH * CO - NH - 
r ddslgne un radical alcoyle ay ant de* 1 a 4 atones de car bona ; 

ddslgne un radical hydrocarbond llndelre ou ranifid comportant de 1 a 12 
atones da car bone, les radlcanx R 2 peuvent dgalement designer dea groupeaenta 
ad thy Una relida entre eux etformant avec A,lorsque A ddaigne un radical dtfaylei 
"at UaTdeax atoniea d'arote, un radical bivalent ddrivd de la pipdrasine rdpon- 
dant Via formula : 



N - 



X* ddslgne un* haiogdnure at, en parti culler, broonre ou chlorure, 

n ddslgne le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 

tea copolyaeree ddrivda de K-vinylpyrrolidone de foraule : 



1 

-CH < 



L* IJ 

I 



0). 



dene laquelle n eat compria entre 20 et 99 noleZ, a eat comprie entre 1 at 80 
nole 1, p reprdsente O a 50 mole % , n + m + p - 100, y ddslgne Oou l, ^ 
xeprdaenta H ou CH^ ; 

Kj ddaigne - CH^ - CHOH - CS^ • ou C x o&x.varie entre 2 at 18 ; 

*3 ddaigne CHj , C£H S ^^ CH 2~ , \ ddaigne CR^ , 

X ddaigne CI, Br, I , 1/2 SO^ , HS0 4 , Ctt^SO^, H eat un motif monomere rdaul- 

tant de I'hdtdropolymeriBation I 
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7) Lea p lyaminoamides eventaellement reticules. 

8) Lea p lyalkylene amines eventuellementalcoxyleea ou alcoyieea. 

9) Lea polymer es contenant dans leur chalne dea motifs vinylpyridtae ou vinyl* 
pyrldinium. 

5 10) Lea r£ sines urde formaldehyde. 

XI) Lea condensate de polyamine et d'epichlorhydrlne, 

12) Lea homo ou copolymeres de vinylbentylammonium. 

13) Lea polyureylenes quaternalres, 

14) Lea polymeres colorants constitute par un melange de polymere cationique 
10 hydroeoluble comportant des groupementa amines seconds ires, tertiaires ou 

ammonium quateraairea, qui, ou bien font partie de, ou bien serve nt al'accro- 
chage direct ou indirect de compose* porteura de groupementa chromophore ou 
chromogene arylique ou arylalipbatique', etant entendu que al la chalne princi- 
pale comport e des groupements amine faisant partie desdits composes porteura 
15 suanommea, elle comporte ngcessairement en outre au mo ins 10 X dea groupea 
amines allphatiquea par rapport au nombre total dea groupementa amine de la 
chalne, 

9* Composition selon la revindication 3, caracte'rlae'e par le fait. que le 
polyamlno amide reticule eat choiai parol : 
20 a) Lea polyamlno amides reticules, alkylgs ou non, obtenus par reticulation d'un 
polyamlno amide prepare par polycondenaation d'un compose* acide sur une poly- 
amine, avec un agent rgticulant choiai parml lea epihalohydrlnea, lea diepoxydaa, 
lea dianhydridea, les anhydrides non sat tires, les derives bis-inaatures dans une 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamlno 
25 amide. 

b) Lea polyamlno amides reticules solubles dans l'eau obtenus par reticulation 
d'un polyamlno amide susdgfinl avec un agent rdtlculant choiai parml 

I - lea biahalohydrinea, lea bis azfitidiniua, lea bis haloacyles diamines, 

lea b la halogenures d'alcoyle. 

30 II - Lea oligomerea obtenus par reaction d'un compose 1 du groupe I ou des epl- 

halohydrines, dea diepoxydea, dea derives bis inaaturea, avec un compose 

bif onctionnel rfiactif vis-a-vis de cee composes. 

Ill - Le produit de quaternlsatlon d'un compose" du groupe I . 
<*t dea ollgomeres du groupe II 

35 comportant des groupementa amines tertiaires alcoylablea avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 mo lea par groupement amine 
po lyamino-amide , 

c) Lea derives da polyamlno amides solubles dans l'eau resultant de la condensation 
de polyalcoylene polya mines avec des a c ides polycarboxyllquea suivle d'une 

40 alcoylation par dea agenta bifonctionnels de for mule : 
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CHj-A (x+1) Q 



5 ou x ddaigne un nombre entier compria entre 0 et 7 
A ddaigne on groupement - CH - CH^ ou - CH - CH^ 

0 / OH R 3 

R^ ddsignant halogene 

r et R ddeignent un groupement alcoyle ou hydroxys Icoyle infdrieunQ' ddaigne 
halogene, sulfate, methoaulfate 
10 B reprdsente un radical alcoylene, un radical 

- CH 2 - CH - CHj - , -(CH 2 ) y - NH - CO - NH - (CI^) y - 
OH 

y eat un nombre entier variant entre 1 et 4* 

d) Lea polymeres obtenua par reaction d'une polyalkyleae polyanine comportant 
15 deux groupements amine prima ire et au no Ins un groupenent amine aecondaire avec 
un acide dlcarboxylique choisl parmi I'acide diglycolique, et dea a c ides di- 
carboxyliquea aliphatiques sa turds ayant 3 a 8 a tome a de carbone, le rapport 
mo la ire entre U polyalkylene polyamine et I'acide dicarbozylique dtant compria 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide en rdaultant dtant amend a rdagir avec 
20 I'dpichlorhydrine dans un rapport aolaire d'dpichlorhydrine par rapport au 
groupenent amine second* ire du polyamide compria entre 0,5 : i et 1,8 • 1* 
10. Composition aelon Tune quelcooque dea revendicationa I a 6, caracte'riae'e 
par le fait que le polymere anionique eat choiai parmi lea polymeres comportant : 

a) au moina un motif sulfonique du groupe conatitud par lea sels d' acide polya- 
25 tyrene sulfonique, les aela de mdtaux a leal ins ou alcalino terreux d'acidea 

sulf oniques ddrivds de la llgnine, 

b) au moina on motif acide crotonique, 

c) au moina un motif acide acrylique ou mdthacrylique, 

d) au moina un motif ethylene a-p-dicarboxylique ou 

30 e) au moina un motif choiai parmi les motifs acide allyloxyacdtique, mdthailyi- 
oxyaedtique, allyl oxy-3 propionique, allylthioac*tique, allylaminoac€tique, 
vinylacdtique, vinyloxyacdtique, crotyloxyacdtique, butenotque-3, pentenoique-4 
unddcenolque-10, allylmalonique, ualdamique, itaconamique, K-mono ou di- 
hydroxy alcoyl maldamique ou Itaconamique. 

35 11. Composition aelon la revendlcation 10, caractdrisde par le fait que lea 

ddrivda d' acide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymeres greffds d'esters vinyliques, et esters d* acide acrylique ou mdtha- 
crylique, seuls ou en mdlange, copolymer ises avec l*acide cutonique, gref fes sur dea 
polyalcoylene glycols dont les groupe s 0i: terminaux sont, eventueilement, dthdrifids 

40 ou estdrifids, ou sur dea oxydes de polyalcoyleneglycols &zot4» ; 

b) les polymere 8 greffds et rdtlculda* reaultant de la copolymdrisation d'un mono- 
mere non ionique, decide crotonique, de pofy^thylene glycol et d'un rCticulant ; 

c) lea ter polymere s ddrivant : 

d'acide crotonique ; d'aedtate de vinyle ; d'un dther allylique ou mdthallylique 
de for mule ; 
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R 2 - C - jj - 0 - CH 2 - C - CHj (II) 

CH^. 0 R 1 

dans laquelle : . 
5 R v represents on Atone 4'hydrogene on un radical - CH^ ; 

represente une chalne hydrocarboaee saturee line" a ire ou ramifise ayant de 1 a 
6 atones de carbone ; 

R 2 represente soit le radical - CH^ soit le radical - HC (CH^ 

d) lea terra et pentapolymeres resultant de la . copolymer isat ion : 
10 . d'acide crotonlque ; 

• d' acetate de vlnyle oa de propionate de vinyle ; 

• d'un eater all'ylique ou ngthallylique de formule 11 ; 

• d'un monomer e choisi parol : 

- un ether vinyllque de formule : 
15 CH 2 = CH - 0 - R 3 (12) 

oa R^ de* eigne un radical alkyle 

- un ester vinylique h chalne grasse de formule : 
H^.C-O-CH-CHj (13) 



4 8 



20 ou R^ eat un radical alkyle linlaire ayant de 7 a 11 atones de 

carbone. 

- un eater allylique ou methallylique de 'formule : 
R„^-C - 0 - CH„ - C - CH (14) 



-s-i ' - fl 2"f 

0 R f 



25 



ou R v est un atone d'hydrogene ou un radical methyle et R^ est 
un radical alkyle. 

e) les terpolymeres d 1 acetate de vinyle, eclde crotonlque et d' eater 

vinylique d'un aclde monocarboxyllque aliphatique satur6 ramif 16 en 
position a, ayant au moins 5 atones de carbone dans le radical carboxy- 
30 llque. 

12* Composition selon la revendication 10, caractdrisee par le fait que le 
polymer e a notif d'acide crotonlque est choisi parol 
a) las copolymer es obtenus par copolymer isat ion 

♦ d 1 esters d'alcools insatur^a et d'acides saturee a courte chalne, d' esters 
35 d'alcools satures. a courte chalne et d'acides insatur6s ; 
.d'acide crotonlque ; 

.d'esters d'acides a longue chalne et d'alcool insature, les esters d'acidea 
Insaturds et d'un alcool sature ou insature conportant 8 a 18 atones de car- 
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bone ou d'un alcool de la no line, lea Others alcoylvinyliquea, alcoyl 
ailylique, alcoyl-me'thallylique, alcoyl-crotylique et lea a-ollfines. 
b) ks. polymerea d" 1 acide crotonique et lews copolymer es a vec un monomere non sature 1 , 
ttonoe*thyl6nique. . 

5 c) Lea copolymerea acetate da vlnyle/aelde crotonique avec dea eaten acrylique a 
ou mCthacryliquea ou un either alcoyl vinyllque. 
d) Lea copolymerea acetate de vinyle/acide crotonique et d'un monomere choiaia 
par mi lea eater a vinyllque, allylique et «6thallylique a longue chalne car- 
bone* e* 

10 13 . Composition se Ion la revendicatioa 10, caracteria6e par le fait que lea 
polynarea*f acide acrylique ou mSthacryiique a out choiaia parmi : 

a) Lea polymerea grefffia d * eaters vinylique^d'ea tea d' acide acrylique ou wStha- 
crylique aeula ou en melange, copolymer ia6s avec l a acl4e acrylique ou afithacryli- 
que, greff6a aur dea potyalcoylene glycols Cventuellement Itherif 16s ou eater if i€s 

15 ou aur dea qxydee de polyalcoyleneglycola asotfia. 

b) Lea polymerea greffla et r£ticul£a resultant de la copolymer iaat ion d'un 
monomere non ionique, d 'acide acrylique ou m&thacrylique, de polylthylenegiycol et 
d'un r£ticulant, 

c) Lea ter-t$tra ou penta polymerea euperieura : 



20 . d'un monomere de formule 

"ft h 

CHj - C - C - HH - C - (CH^ - CH 3 (15) 
0 



dans laquelle : 
25 i et *3 re P r ^ flaatcnt Rydr°8^n* 00 Ethyls 

et n e*gal a 0 ou un nombre entier de I a 10 

- d'un monomere soluble dana l'eau 



'!;) R 4 - CH - C - (CH^ 



CON - Z - OH 



30 R 5 



dana laquelle : 

R' represent© hydrogene ou ofithyle ; 

Z reprlaente alfcylene lin€aire ou ramifie* gvehtuellement subetitufi par une pu deux 
fonctions hydroxywfithyle ; 
35 m est 6gal a 0 on 1 ; 

R 4 dfieignant a ou C0R 6 ou R fi eat OH ou -HH-R ? , R ? d^aignant H ou -Z-OH et R 5 

dlaignant H pu CH^ lorsque m « 0 ou bien dlaignant H et R $ COR^, R^ ayant la 

aianif ication ausindiquge lorsque m ■ 1. 
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- d'un monomere choisi parmi I'acide acrylique ou methacrylique 
eventuellement copolymerlsc avec un autre monomere. 

d) Lea tetrapolytneres de N-tertiobutylacrylamide ou H-iaopropylacrylamide-acryla- 
mlde ou methacrylamide-acide acrylique ou aethacrylique-N- vinylpyrrolidone. 

14. Composition aelon la revendication 10, caracterisSe par le fait que le 
polymere derive d'acide acrylique ou methacrylique est choisi parmi : 

a) Lea polymeres hydrosolublea d*acide acrylique ou methacrylique et lea copo- 
lymers avec un monomere non sature monoethy Unique et leura melanges. 

b) Les homopolymeres d'acide acrylique reticule's a I'aide d'un agent polyfonction- 
nel. 

c) Lea copolymerea d f acide acrylique ou methacrylique avec lea monomeres tela que 
l'acrylamlde ou leurs meiangea. 

d) Lea copolymerea d'acide acrylique ou methacrylique avec l'alcool vinylique et 
leura melanges. 

e) Les polyacrylamidea compoxtant des groupements carboxylatea. 

f) Lea copolymerea constitute de 40 a 90 X de vinylpyr olid one, 40 a 50 X d'un 
monomere d'ester vinylique et de 20 a 30 X d'acide acrylique ou methacrylique. 

15. Composition selon la revendication 10, caracterisde par le fait que le 
polymere f°aclde ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi : 

a) Les copolymerea avec des composes susceptible* d'etre polymerises contenant 
un grouped C ■ CB^ choisi parmi les vinylestexa, vinyl* there d'alkyl en Cj^C^* 
acide acrylique, derives phenylvinyliques. 

b) Les semi eaters en C^ a C g dea copolymerea precedents. 

c) Les copolymerea avec une oiefine ayant 2 a 4 a tomes de car bone partiellement 
ester if its par un alcanol. 

d) Les copolymerea avec un ester allylique ou aStfcallylique monoesterif i£s par 
un alcool aliphatique ou a mid if its par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou methallylique et un a cry la mid e 
ou met ha cry la mid e dont les f one t ions anhydrides sont mono ester if iees ou 
amidifiees, eventuellement copolymer iaea avec des a-oiefines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique et eventuellement I'acide 
acrylique ou methacrylique ou la .-vinyl pyrrol idone. 



134 



2383660 



e) Les ter-tdtra-pentapolyataea : 

* d'un moaoaere da foxsnile : 

Cfl^-C-C-KH-C- (CH 2 ) ft - C&y (15) 



0 



5 . . dona laquelle : 

*1 * *2 et *3 re P r5sentent bydrogfen* ou adthyle 
et n 6g*l & O ou un nombre en tier de 1 a 10 

, d'un moaoaere soluble dans I'eau de fonsule : 

V 

10 R, - CH - C - (CO - COH - Z - OH . (16) 



dans laquelle : 

R' represents hydrogene ou mlthyle ; 

Z reprfisente alkylene lingalre ou raoif id dventuellesent substitue' par une ou 
15 deux fonctlona hydroxywSthyle ; 

m est e*gal a 0 ou 1, R^ ddslgnant H ou -C0R fi ou R & est OH ou -NH-R ? 

R 7 ddslgnant H ou - Z - OH et R^ ddslgnant H ou CH^ lorsque a - 0 ou 

R^ designs B et R^ C0R fil R fi ayaat la signification susindlqude lorsque a « 1. 
. . anhydride naldique. 
20 f) Les polymeree resultant de la polytadrisatlon' : 
• d'un aonooere de formula (15) 
. d'un aonovere de formule : 



R^ - CH - C - (CH 2 ) p - COffi^, 



R 16 

25 ddsignant H ou COOH et 
R^ H on CH^ lorsque p « 0 
ou Rj^ ddslgne H et R^ 6 COOH lorsque p * 1* 

• d'un aonoaere const it u£ par Anhydride msldlque, et dventuelleaent d'autres 
monomer es. 

30 g) Les polymeres color** abase d' anhydride naldlque. 

16. Composition selon Is revendication 10, caractdrisde par le fait que le 
polymer e anionique est choisi parai : 

a) Les copolymeres greffds et reticule's resultant de la copolymdrisation t 

- d v au moins un nonosere non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyacdtique ou vinylacdtique ; 

- de polydthyleneglycol et d'un rdtlculant. 

b) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'un ester d'alcool insature* et d'acide carboxylique sature* a courts 
chalne, d'esters d'alcool saturds a courte chaine et d'acides insaturds. 
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- d'un acide iasature* choisi par mi l'acide butenoique -3, pent en lque-4, 
undecenolque -10, allylmalonique, allyloxyac£tique, crotyloxyacfitique 
mfithallyloxyacStique, allyioxy-3 propionlque, allylthioacltique, allyl~ 
aminoacltique, vinyloxyac6tique. 

5 -lea eater a d'acides a longue chalne et d'alcool inaatur&, lea eaters 

dea a c idea inaaturls susnotnmes et d'un alcool sature* ou inaaturtf 
line's ire ou ramifie* 

c) Lea tetra ou pentapolymeres resultant de la copolymer lsat ion : 

- d' acide allyloxyac6tique ; 

10 - d'ac6tatede vlnyle ou de propionate de vinyle et d'un monomere choiai 

parmi lea compos 6 a de forma lea 12, 13 et 14. 

d) Lea copolymers a obtenua par copolymer iaat ion : 

- d'au molna un monomere de formula (15) ; 

- l'acide N-uono ou di- hydroxy alcoyl mal6amlque ou itaconamlque ; 

15 - la N-vinylpyrrolidone ou lea acrylatea ou mfithacrylates de formule : 

CH 2 - ^ - COO (CHg - CH 2 - 0) p R" (17) 

dana laquelle R' design© H ou mgthyle, C eat 3 ou 4, R" eat uSthyle ou Ithyle et 
e" vent ue 1 lament - un autre monomer e . 

20 c) Lea copolymer e8 obtenua par copolymer i8at ion : 

- d'au moina un monomere de for mule 15 ; 

- d' acide malfiamique et itaconamlque ; 

- lea monooeres de formula (16) ou (17) et, e'ventuellement, d'autrea 
monomere 8. 

25 17, Composition aelon l'une quelconque dea revendlcationa 1 a 16, caracterise'e 
par le fait qu'il a'aglt d'une composition deatinle a etre rincge choiaie parmi 
lea ahampooinga, lea lotions a rincer, lea compositions tinctorialea, lea mousses 
a raaer, lea cremes ou laita de traltement dea cheveux, lea lotions, cr ernes, 
lalta de traltement dea cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanente. 

18. Composition selon l'une quelconque dea revendlcationa 1 a 17, caract6rise*a 
par le fait qu'elle contient dea savons presents a raison de 10 a 30 X en polda, 
dea Imulsif ianta choisis parmi lea alcools gras oxy£thylfin£s ou polyglyc6roUs 
presents a raison de 0,5 a 25 X en polda, dea sulfates d'alcoyle oxylthylenes 

35 presents a raison de 0,5 a 15 X en poids, dea amides gras presents dana dea 

quantlt6a variant entre 0 et 10 X en poids, dea alcools gras presents dans dea 
quantise variant entre 0 et 25 X en poida, dea agents alcaliniaanta. 

19. Composition aelon l'une quelconque dea revendlcationa 1 a 17, caracte'riae'e 
par le fait qu'elle contient un alcool naturel ou synthStique ayant 12 a 18 a tomes 

40 de car bone presents a raison de 0,5 a 25 X, dea emulsif ianta choisis parmi lea 
alcools gras oxy£thylen£a ou polyglyce'rolSs presents a raison de 0,5 a 25 X en 
poida, dea sulfates d'alcoyle oxy£thyl£n£s presents a raison de 0,5 a 15 X en 
poids, dea amides gras dans des quantity's variant entre 0 et 10 X en poida. 
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20. Composition selon l'une quelconque des revendications 1" a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contien des colorants choisis parmi las colorants d'oxydation, 
les colorants directs de la serie des antbraquinoniques, azolques, les derives 
nitres du benxene, les indamines, les iiuioanilines, indophenola et que ie pH est 

5 compris entre 9 et 11. 

21. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteriaee 
par ie fait qu'elle contient au moins un detergent present A raison de 0,2 a 50 X 
en poids et de preference de 3 a 20 X en poids, choisi parmi les detergents 
anioniquea, cationiques, non ioniquea et aaphoteres et des adjuvants cosafitiques 

10 choisis parmi des par f urns, des colorants, des conserve teurs, des epaississants, 
des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des refines eosae'tiques, 
le pK 6tant courts entre 3 et 10. 

22. Composition selon l'une quelconque des revendications i a 7, caracterisee 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniquea ou cationiques 

15 pouvant etre presents dans des quantise allant Jusqu'a 20 X choisis parai les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, a Icoy phenols., des acides gras 
polyfithoxyle'B ou polyglyceroles a chains grasse linlaire ayant entre 8 et 18 
a tomes de carbone, le pH etant compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de for mule ; 

R 4 - CHOU - CH 2 - 0 CH 2 - CHOH - CH^ - 0 K 

dans laquelle R 4 designe un radical aliphatique, cycloallphatlque ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone, les chaines aliphatiques pouvant comporter 

25 des groupements ether, thio4ther, hydroxy methylene et p est compris entre 1 et 10. 

24. Composition selon l f une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri- 
see par le fait qu'elle contient en plus des tensio-actifs anioniques ou aapho- 
teres. 

25. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
30 sfie par le fait qu'elle se presence sous forme d'une emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d'huiles et/ou d'alcoola gras et d'alcools gras 
polytthoxyles ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se prfisente sous forme de gel cdntenant des gpaississants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 X en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presence sous forme de mousse a raser et contient des 
savons et, event uellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40 28. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 
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fait qu'elle contient im polymere anionique chotst parmi lea polymeres comportant : 
a) au moina un motif d'acide sulfonique du groupe constitue* par lea sela d'acide 
polystyrene sulfonique, lea sela de n£taux alcalins ou alcaliao-terreux d'acide 
sulfonique drive's de la lignine, 

5 b) au moina un* motif acide crotonique comportant au moina un autre monomere 
different de l'adtate de vinyle ou lea derives greffe*s et/ou rlticulls tela que 
dlfinis dans lea revendicationa 11 ou 12, 

c) au moina un motif d'acides insat lire's dgfinis dans la revendication 16, 

d) au moina un motif d'acide acrylique ou mfithacrylique tel que dfifini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moina un motif ethylene a-p dicarboxylique tel que de*fini dans la revendica- 
tion 15 et un polymer e cationique. 

29. Composition de traitement dea matieres keratiniques, caracte'rise'e par le 
fait qu'elle contient 00 ? 16 polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique etun polymere cationique choisi parmi lea derivee 
d 1 5 there de cellulose, les eye lopoly meres, lea homo ou copolymerea d'acide acryli- 
que ou mlthacrylique, les derives de N-vinyl 

pyrrolidone, lea polyalkylenes amines, lea polymeres contenant dans leur chaine 
20 dea motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, lea refines uree-f ormald*hyde, lea 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, lea homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene qua te ma ires, lea polymeres colorants, de" finis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caract£ris£e par le fait que le 
25 polymere cationique est l'un quelconque dea polymeres de* finis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l'une quelconque de 8 revendicationa 1 a 28, caracteriaee 

par le fait qu'elle contient, comme polymere cationique, un palyamino amide 

polymere 

eventual lement r€ticul£ ou une polyalkylene amine et comme polymere anionique un /a 
30 motif d'acide ethylene a-P dicarboxylique, un polymere a motif d'acide acrylique 
ou mlthacrylique, un polymere a motif d'acide crotonique comportant au moina un 
monomere different de l'ac^tate de vinyle ou greffe* et/ou r6ticule\ 

32. Composition de traitement des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracte'rise'e par le fait qu'elle contient un agent tenaio-actif non ionlque 

35 ou fa ib lement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendicationa 1 a 28 caracte'rise'e 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un cyclopolymere ou un 

* polymere ammonium quaternaire tela que dgfinis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracte'rise'e par le fait qu'elle 
40 contient au mo ins un agent tenaio-actif anionique. 
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35. Composition selon la revendication 34, caracterlsee par la fait qu'elle 
contient en plus an no Ins un tensio act if non ionique. 

36. Composition salon l'une quelconque das r eve nd lea t ions 1 a 35, caract£ris£e 
par le fait qu'elle conti nt en plus des polymer es amphoteres ou non ioniques. 

5 37. Composition selon l'une quelconque des revend ica t Ions 28 a 36, caracterlse* 

par la fait qu'elle se presence sous forma d'une solution dans un solvent cholsl 

parmi l'eau, las mouoalcoola, les polyalcools, les ethers da glycol, las esters 

accep tables. 

de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants i. cauilUquisaay 

38. Composition selon l'une quelconque des revend lea t ions 28 a 37, caracteri- 
10 see p*t le fait qu'elle contient des derives mdthyloies. 

39. Composition selon l'une quelconque des revendication a 1 a 38, caracterlsee 
par la fait qu'elle se prgaente sous forme de lyophllisat* 

40. Composition selon l'une quelconque dea revend lea t ions 1 a 39, caracterlse* 
par le fait que le polymere cat ionique est present dans une quantlte* comprise 

15 entre 0,01 et 10 Z et de preference de 0,05 15 Zen poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon l'une quelconque des revend lea t Ions 1 a 39, caracterlsee 
par le fait que le polymere an Ionique est present dans une quantlte 1 comprise 
entre 0,01 et 10 Z et de preference comprise entre 0,02 et 5 Z en poids par 

20 rapport au poids total de La composition. 

4ft. Composition selon l'une quelconque des revend ica tiona 1 a 41, caracterlsee 
par le fait que le aolvant ou le tensio-actif est present a raison de 0,1 a 70 Z 
et de preference a raison de 0,5 a 50 Z en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. Composition de traitement de matleres keratinlques, caracterlsee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de 1' association d'un 
polymere anion ique avec un polymere cat ionique en milieu solvent, 
44* Composition selon la revendication 43, caracterlsee par le fait que le 
polymere cat ionique est cholsl parol les polymeres a ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolytaferef tela que deflnis dans* la revendication 8. 

45. Composition a%lon la revendication 43 ou 44, caracterlsee par le fait 
que la polymere anionique est choisi par mi lea eels d'acide polystyrene sulfonl- 
que, les derives d'acide cro ton ique, les eels de sodium de la carboxymethyl- 
cellulose. 

35 46; Composition selon l'une quelconque des revendlcations 43 a 45, caracterlsee 
par le fait que le complexe est forme a partlr de polymeres anionlques et cat ioni- 
ques presents dans des proportions stoechlometriques. 

47. Frocede de traitement dea matleres keratinlques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caracterlse par le fait que l'on utilise, lors de 1' application 
40 dudit polymere, un polymere cat ionique en combine ison avec le polymere anionique, 
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n milieu solvent, et qu'on precede a un rincage apres application, 
48. Precede selon la revendication 47, caracterisd par le fait que l'on 
utilise one composition telle que definie dans l'une quelconque des revendica- 
ti ns 1 a 46/ 

5 49. Proc*de de traitenent des matieres keratiniques, cafactdrise par It fait 
que l'on applique sur lead it ea matieres une composition telle que dtfinie dans 
l'une quelconque des revend lea t ions 28 a 46. 

50. Procedd aelon la revendication 47, caractdrlsd par le fait que l'on 
applique une composition telle que definie dans l'une quelconque des revendlca- 

10 tions 1 a 46 a un premier pH ajustd de fagon a ne pas preclpiter 1 'association 
du polymere anionique et catlonique et que dans un second temps et sans rincage 
intermedia ire, on modifie le pH au niveau des cheveux en vue d 1 en trainer la 
precipitation de 1 'association polymere anionique- polymere catlonique sur la 
matiere keratinique. 

15 51. Precede selon la revendication 47, caractgriae* par le fait que l'on 

applique dans Un premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une aeconde composition contenant 
le polymere anionique. 

52. Froc£d6 selon la revendication 51, caractdrlse par le fait qu'au mbins 
20 une dee compositions contient un agent tenaio-actif . 

53. Precede selon la revendication 51 ou 52, caracterisd par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entrainant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seebnde composition est a un pH ajuste* de maniere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de 1' ensemble des polymere s sur les 

25 matieres keratiniques. 

54. Proce'de* de traitenent de fibres keratiniques, caractdrise par le fait que 
l'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un reducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polymere anionique en vue de defriser 

30 ou onduler les cheveux. 



